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Es wird eine neue Sequenz von [3,3]-sigmatropen Umlagerungen vorgestellt, die zu 1,2-
difunktionalisierten 1,3-Butadienen führt. Dabei werden ausgehend von 3-Butin-1,2-diyl-
Derivaten im ersten Umlagerungsschritt 1,2-Butadien-1,4-diyl-Verbindungen erhalten, die
anschließend im zweiten Umlagerungsschritt zu den Zielprodukten isomerisieren. Die
Anwendungsbreite dieser Synthesemethode wird anhand verschiedener Verbindungsklassen
dokumentiert. So gelingt beispielsweise ausgehend von 3-Butinen mit jeweils zwei Imidat-,
Thiokohlensäurearylester-, Xantogenat-, Thiocarbamat- sowie Thiobenzoat-Funktionen in 1-
und 2-Position die Darstellung der entsprechend 1,2-disubstituierten 1,3-Butadiene, die zwei
identische funktionelle Gruppen in Vinylposition tragen.
Die geeigntete Substitution des Grundgerüstes der 3-Butin-1,2-diyl-Vorläufer zeigt, daß die
[3,3]-sigmatropen Isomerisierungen der diastereomeren Edukte stereospezifisch zu den
entsprechenden Butadienen führen, die sich bezüglich der Konfiguration der Doppelbindungen
unterscheiden. Zur Erklärung dieses Sachverhaltes werden die sterischen Wechselwirkungen
diskutiert, die die Konformationen der durchlaufenen Übergangszustände beeinflussen und
damit die bevorzugte Bildung bestimmter Konfigurationen der resultierenden Butadiene
bedingen.
Die Ermittlung der Konfiguration der synthetisierten Diene erfolgt zum einen durch NMR-
Spektroskopie, wobei insbesondere die NOE-Differenzspektroskopie ein wertvolles Mittel zur
Konfigurationsbestimmung darstellt. Zum anderen werden die unterschiedlichen Reaktivitäten
der konfigurationsisomeren Butadiene bei Cycloadditionsreaktionen, speziell Diels-Alder-
Reaktionen, zur Aufklärung der Stereochemie der Doppelbindungen genutzt. Gleichzeitig
zeigen diese Folgereaktionen exemplarisch das Synthesepotential der Zielprodukte.
1,3-Butadiene, 3-Butin-1,2-diyl-Derivate, Diels-Alder-Reaktionen, Konfigurationsbestimmung,
NOE-Differenzspektroskopie, sigmatrope Umlagerungen, stereospezifische Synthese
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1 Einleitung
1.1 Sigmatrope Umlagerungen
Sigmatrope Umlagerungen sind konzertierte Reaktionen, die von den Regeln zur Erhaltung der
Orbital-Symmetrie [1] bestimmt werden. Kennzeichnend für diese Reaktionen ist die
konzertierte Reorganisation von Elektronen, in deren Verlauf ein σ-gebundener Substituent
zum weiter entfernt liegenden Ende eines π-Systems wandert, unter gleichzeitiger
Verschiebung der π-Elektronen. Bei allen sigmatropen Prozessen werden dabei cyclische
Übergangszustände durchlaufen. [2]
Generell müssen sigmatrope Isomerisierungen folgende experimentell verifizierbare Kriterien
erfüllen [3]:
1. Die Aktivierungsenergie muß kleiner als die Energie des Bindungsbruchs sein.
2. Die Aktivierungsentropie muß, bedingt durch den cyclischen Übergangszustand, einen
negativen Wert besitzen (Verlust an Rotationsfreiheitsgraden im Übergangszustand im
Vergleich zum Grundzustand).
3. Die stereochemische Integrität muß erhalten bleiben.
Die Ordnung [i,j] wird durch die Anzahl i der Atome im wandernden Fragment und die Anzahl
j der Atome im π-System, die direkt an den Veränderungen der Bindungsverhältnisse beteiligt
sind, festgelegt. [2]
Zur Veranschaulichung sei dies am Beispiel der als [3,3]-sigmatropen Cope-Umlagerung
bekannten Isomerisierung eines 1,5-Hexadiens näher erläutert.
R
1
2
3
1'
2'
3'
[3,3]
R
Schema 1
Numeriert man die Atome der beiden Fragmente ausgehend von den beiden Atomen, zwischen
denen die σ-Bindung gebrochen wird, gelangt man zu den Atomen 3 bzw 3′, zwischen denen
die neue σ-Bindung entsteht. Somit ist diese Reaktion eine [3,3]-sigmatrope Wanderung.
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Die Cope-Umlagerung kann als Prototyp der [3,3]-sigmatropen Verschiebung aufgefaßt
werden. Sowohl der Austausch bestimmter Kohlenstoffe des 1,5-Hexadiens gegen Heteroatome
als auch die geeignete Modifizierung des π-Systems führen so zu vielfältigen Varianten der
[3,3]-sigmatropen Reaktion. Diese können allgemein als Hetero-Cope-Umlagerungen
bezeichnet werden. Das einfachste Beispiel dafür stellt die Claisen-Umlagerung von
Allylvinylethern [4] dar, bei der der C-3- bzw. C-4-Kohlenstoff des Cope-Systems durch
Sauerstoff ersetzt ist.
Bei den [3,3]-sigmatropen Umlagerungen sind stets 6 Elektronen an der Umwandlung des
Grundgerüstes beteiligt. Sie verlaufen daher aufgrund der [4n+2]-Sequenzregel suprafacial [3].
Darauf basierend kann so unter Berücksichtigung der Konformation der Übergangszustände die
Stereochemie der Reaktion analysiert werden.
Die Cope-Umlagerung kann sowohl über sessel- als auch über wannenförmige
Übergangszustände verlaufen. Die Sesselkonformation ist jedoch in der Regel energetisch
begünstigt. Dabei wird wiederum diejenige Sesselkonformation bevorzugt, bei der sich die
sterisch anspruchsvollsten Substituenten in äquatorialer Position anordnen können, da auf diese
Weise weder gauche- noch 1,3-diaxiale Wechselwirkungen zwischen dem entsprechenden
Substituenten und den Kohlenstoffatomen bzw. den übrigen Substituenten (hier Wasserstoff)
der Grundstruktur auftreten. Es kommt so zur stereospezifischen Bildung der
Umlagerungsprodukte. Da dieser Aspekt im Verlauf der Arbeit eine wesentliche Rolle spielt,
soll er am Beispiel der [3,3]-sigmatropen Umlagerung von 3-Methyl-3-phenyl-1,5-heptadien 1
(Schema 2) im folgenden kurz dargestellt werden. [5]
Ph
Ph
Ph Ph
Ph Ph
1 a 2
1 b 3
87%
13%
31
1
3
Schema 2
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Aufgrund des Chiralitätszentrums an C-3 und des prostereogenen Zentrums an der
Doppelbindung sind bei dieser Reaktion vier stereoisomere Produkte zu erwarten. Beobachtet
wird jedoch nur die Bildung zweier Stereoisomere 2 und 3. Dies steht mit dem sesselförmigen
Übergangszustand im Einklang. Der Übergangszustand b ist benachteiligt, da sich der
Phenylsubstituent hier in axialer Position befindet. Das entsprechende Produkt 3 wird nur als
Nebenprodukt gebildet. [5]
Der Erhalt der Chiralität während des Reaktionsverlaufes ist ein generelles Merkmal der [3,3]-
sigmatropen Umlagerungen. Damit sind sie besonders wertvoll für enantioselektive Synthesen
[5], die vor allem in der Wirkstoffchemie eine bedeutende Rolle spielen.
1.2 Synthese von substituierten Dienen über sigmatrope Umlagerungen
Sowohl kummulierte Diene (Allene) [6] als auch konjugierte Diene [7] besitzen aufgrund ihrer
speziellen Strukturmerkmale eine besondere Bedeutung für die Synthesechemie. Sie sind zu
einer Vielzahl interessanter Reaktionen befähigt, zu denen beispielsweise
Cycloadditionsreaktionen [8], Additionsreaktionen [9] oder Polymerisationsreaktionen [10]
gehören.
Wie bereits anhand zahlreicher literaturbekannter Beispiele dokumentiert ist, bieten sowohl
[3,3]-sigmatrope als auch [2,3]-sigmatrope Umlagerungen einen eleganten Zugang zu
derartigen Synthesebausteinen. In Abhängigkeit der Struktur der umlagerungsfähigen
Ausgangssubstrate sind die in Schema 3 dargestellten Umlagerungssequenzen realisierbar, die
im folgenden als Umlagerung nach Typ A, Typ B, Typ C und Typ D benannt werden.
Ausgehend von propargylischen Derivaten 4 gelangt man zu Allenen 5, die in Vinylposition
funktionelle Gruppen tragen (Umlagerung A). Dagegen gibt die sigmatrope Isomerisierung von
2,3-Butadienyl-Derivaten der Struktur 6 in 2-Position funktionalisierte 1,3-Butadiene 7
(Umlagerung B). Die Verwendung von 2-Butin-1,4-diyl-Vorläufern 8 ermöglicht so als
Kombination der Umlagerungsequenzen A und B die Synthese von 1,3-Butadienen 10, die in 2-
und 3-Position zwei funktionelle Gruppen tragen (Umlagerung C). Auf diese Weise gelingt die
Synthese von funktionalisierten Dienen 5, 7 und 10 mit XYZ = NCO [11], NCS [12], N3 [13],
SCONMe2 [14], SCN [15], um nur einige Beispiele herauszugreifen.
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Diese in Schema 3 abgebildeten Umlagerungssequenzen sind hier als [3,3]-sigmatrope
Isomerisierungen formuliert. Analoge Strukturen ergeben sich natürlich auch für [2,3]-
sigmatrope Umwandlungen, auf deren Darstellung jedoch hier verzichtet wird.
Y
Z
Z
Y
8 9
X
Y
X
Y
Z
ZX
X
10
C
X
Y Z
Z
Y
X
X
YYX
X
Y
11 12 13
X
Y
C
[2,3] [2,3]
Y
X
Y
X
[3,3] [3,3]
Y
Z
4 5
X
C
[3,3]
X Y
Z
6
X
Y
Z
7
C
Z
Y
X
[3,3]
Typ C:
Typ A: Typ B:
Typ D:
Schema 3
Die Verknüpfung der aufeinanderfolgenden Umlagerungen A und B kann bei Verwendung von
3-Butin-1,2-diyl-vorläufern 11 zu 1,3-Butadienen 13 führen, die jedoch nun zwei funktionelle
Gruppen in 1- und 2-Position tragen (Umlagerung D). Diese neuartige Methode ist bisher
weitestgehend auf Beispiele der doppelten [2,3]-sigmatropen Umlagerung beschränkt. Wie
W. Fendel zeigen konnte, ist die Umwandlung 11 → 12 → 13 beispielsweise unter
Einbeziehung von Sulfenat-Sulfoxid-, Sulfinat-Sulfon- sowie von Phosphinigsäureester-
Phosphinoxid-Umlagerungen durchführbar [16].
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1.3 Zielsetzung
Die Synthese von 1,2-difunktionalisierten 1,3-Butadienen über eine Sequenz zweier
aufeinanderfolgender [3,3]-sigmatroper Umlagerungen ist bisher nicht bekannt.1 Diese Arbeit
soll zeigen, inwieweit die Anwendungsbreite dieser Methode durch die Nutzung der Sequenz
14 → 15 → 16 erweitert werden kann.
Z
YX
Z
Y
X
Z
Y
X
X
Y
Z X Y Z
X
Y
Z
161514
C
[3,3] [3,3]
Typ D:
Schema 4
Dies erfordert primär die Darstellung umlagerungsfähiger 3-Butin-1,2-diyl-Vorläufer durch
Einführung geeigneter funktioneller Gruppen in die 1- und 2-Position von 14. Des weiteren
sollen die für die erfolgreiche Synthese der 1,3-Butadiene 16 notwendigen
Reaktionsbedingungen untersucht und optimiert werden.
Nicht zuletzt werden gezielte Untersuchungen dabei auch die Frage beantworten, welchen
Einfluß die Stereochemie der eingesetzten Edukte auf den Verlauf der Umlagerungen,
insbesondere auf die Konfiguration der Produkte nimmt.
Das Synthesepotential der synthetisierten 1,3-Butadiene soll exemplarisch anhand von
Cycloadditionsreaktionen, speziell Diels-Alder-Reaktionen, gezeigt werden.
Die Charakterisierung der erhaltenen, neuen Strukturen wird dabei vorwiegend über 1H- und
13C-NMR-Spektroskopie aber auch mittels IR- und Massenspekroskopie sowie durch
Elementaranalysen erfolgen.
                                                
1 Ausgewählte Ergebnisse dieser Arbeit sind in [17] veröffentlicht.
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1.4 Allgemeine Anmerkungen zu Gliederung und Nomenklatur
Die Synthesen der in dieser Arbeit dargestellten umlagerungsfähigen Edukte gingen im
wesentlichen von zwei unterschiedlichen Vorläufern aus. Zum einen waren dies verschieden
substituierte 3-Butin-1,2-diole, deren Struktur es ermöglichte, zwei gleichartige funktionelle
Gruppen einzuführen. Zum anderen wurden umlagerungsfähige Edukte synthetisiert, die
aufgrund ihrer Struktur die Integration einer Cope-Umlagerung in die Umlagerungssequenz
ermöglichen. Diese wird jedoch aus Gründen der Übersichtlichkeit in der formellen Gliederung
der Arbeit nicht berücksichtigt. Die beschriebenen Umlagerungsreaktionen sind im folgenden
ausschließlich nach der namensgebenden, umlagerungsfähigen Gruppe aufgeführt.
Die nebenstehende Verbindung 17 [18] wird nach Chemical
Abstract-Nomenklatur als 3-Butin-1,2-dioldiacetat bezeichnet.
Da im folgenden ähnliche Verbindungen vorkommen, sollen zwei
alternative Methoden zur Namensgebung am Beispiel des
Diimdates 18 erläutert werden.
1. Analog der obigen Benennungsweise bildet das dem Ester
zugrunde liegende Diol den Stammnamen, die Esterfunktionen
werden als „-at“-Reste angefügt. Das Diimidat 18 wird so als
 3-Butin-1,2-diolbis(trichloracetimidat) bezeichnet.
2. Die beiden namensgebenden Substituenten bilden jeweils das
Ende einer Kohlenstoffkette, die so den Stammnamen definiert.
Alle weiteren Substituenten ordnen sich gemäß ihrer Priorität ein. Daraus resultiert für 18
folgender Name: Bis(2,2,2-trichlorethansäureimid)-O,O′-1-ethinyl-1,2-ethandiyldiester.
Da die CA-Registrierung einiger bereits veröffentlichter Verbindungen voraussichtlich unter
dieser letztgenannten Nomenklatur erfolgt, wird diese in der vorliegenden Arbeit für alle
analogen Verbindungen verwendet.
O
O
O
17
O
O CCl3
NH
O
NH
CCl3
18
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2 Thiocyanat-Isothiocyanat-Umlagerung
2.1 Synthese der Edukte
Zur Untersuchung der Titelreaktion wurden drei verschieden substituierte Alkohole 22a [19],
22b, 22c [20] eingesetzt. Die Synthesewege, die von den literaturbekannten Aldehyden
21a [21], 21b [22], 21c [23] ausgingen, sind in Schema 5 veranschaulicht. Die Darstellung des
Alkohols 22a – Umsetzung des Aldehyds 21a mit Ethinylmagnesiumbromid – wurde bereits
von W. Fendel [16] beschrieben. Der Alkohol 22c ist ebenfalls literaturbekannt, jedoch erfolgte
die Synthese nicht auf dem hier dargestellten Weg.
HO
22
R1R1
R1 OH
R2 R2R1
R1 O
R2 R2R1
R2
R2
H
O
21
R1R1
R2
R2
NCS
24
R1R1
R2
R2 MeSO2O
23
R1R1
R2
R2
Hg(OAc)2
∆T
HC≡CMgBr
MeSO2ClNH4SCN
20
a: R1 = R2 = H
b: R1 = CH3, R2 = H
c: R1 = H, R2 = CH3
22a 59%
22b 87%
22c 69%
23a 95%
23b 82%
23c 95%
24a 59%
24b 46%
24c 69%
OEt
[3,3]
19
Schema 5
Durch Veresterung der Hydroxy-Funktion mit Methansulfonsäurechlorid gelang die Einführung
der Mesylat-Abgangsgruppe. Das Mesylat 23a [15] wurde auf diesem Wege bereits von A.
Müller erfolgreich synthetisiert. Die Verbindungen 23b und 23c sind bisher nicht
literaturbekannt. Die Substitution der Esterfunktion durch die Thiocyanatgruppe nach dem SN2-
Mechanismus führte schließlich in guten Ausbeuten zu den Thiocyanaten 24a–c, die als
Ausgangsverbindungen für die im folgenden beschriebenen Umlagerungsreaktionen dienten.
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2.2 Umlagerung von 5-Thiocyanato-1-hepten-6-in 24a
SCN
24a 26
SCN
25
C
NCS
[3,3]
∆T
[3,3]-Cope
∆T
Schema 6
Thermolyse in der Gasphase
Da für den Ablauf der bei diesem System integrierten Cope-Umlagerung höhere Temperaturen
vorausgesetzt wurden, erfolgte die Umlagerung des Thiocyanates 24a zunächst durch
Thermolyse in der Gasphase2 bei 400 °C. Dabei konnte nur eines der beiden möglichen Isomere
von 26 mit einer Ausbeute von 80% isoliert werden. Diesem wurde, wie in Abschnitt 2.2.2
noch beschrieben wird, die E-Konfiguration zugeordnet.
Durch Wiederholung der Thermolysen bei Temperaturen zwischen 260 °C – 320 °C konnten
sowohl das Allen 25 als auch das Z-Isomer von 26 erhalten werden. Die untenstehende Tabelle
zeigt die unterschiedlichen Ausbeuten der einzelnen Thermolyseprodukte bei den jeweiligen
Temperaturen.
T in °C Anteile in % Ausbeute in %
24a 25 Z-26 E-26
400 – – – 80 80
320 – 40 20 32 92
280 – 51 17 25 93
260 18 64 5 7 94
Tabelle 1: Zusammensetzung der Thermolysate von 24a bei verschiedenen Temperaturen
                                                
2 Die Durchführung der Gasphasenthermolyse wird zu Beginn des Experimentellen Teiles kurz beschrieben. Der
Aufbau der hier verwendeten Thermolyseapparatur ist in [15] wiedergegeben. Einen Überblick über
unterschiedliche Thermolysemethoden findet man in Literatur [24].
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Die vollständige Umlagerung der Thiocyanat-Funktion erfolgte unter diesen Bedingungen bei
280 °C. Für die anschließende Cope-Umlagerung war eine Temperatur von mindestens 260 °C
notwendig.
Thermolyse in Lösung
Weitere Versuche zeigten, daß die Umlagerung 24a → 25 → 26 auch in Lösung (Toluol, 110
°C) ablief. Nach einer Thermolysedauer von drei Stunden war unter diesen Bedingungen die
Isomerisierung zu 26 abgeschlossen, und man erhielt hier die beiden Isomere E-26 und Z-26 im
Verhältnis ca. 2.5:1. Verringerte man die Temperatur auf 50 °C konnte keine Umlagerung
festgestellt werden. Bei einer Thermolysetemperatur von 80 °C setzte die Isomerisierung der
Thiocyanatfunktion ein und man erhielt nach 3.5 Stunden ein Gemisch von Edukt 24a und
Allen 25 im Verhältnis 2.5:1.
Voraussetzung für eine erfolgreiche Umlagerung in Lösung war generell eine ausreichende
Verdünnung, da ansonsten die Ausbeute an 26 stark zurückging, was vermutlich auf die
Polymerisation der Produkte zurückzuführen ist. Dies äußerte sich vor allem in der
Verbreiterung der Signale im 1H-NMR-Spektrum. Aus diesem Grund gelang die
spektroskopische Verfolgung der Reaktion im NMR-Röhrchen nicht, da hier die notwendige
Verdünnung nicht realisierbar war.
2.2.1 Untersuchung der Gleichgewichtslage
Die Thiocyanat-Isothiocyanat-Umlagerung verläuft aufgrund der geringen Energieunterschiede
der beiden funktionellen Gruppen in Abhängigkeit der Struktur des umzulagernden Gerüstes
reversibel [15]. Da die sich in diesem Fall anschließende Cope-Umlagerung ebenfalls reversibel
verlaufen kann [5], ist eine Gleichgewichtseinstellung der Reaktion wahrscheinlich. Die
Isomerisierung des Allens 25 zu E-26 und Z-26 kann als Parallelreaktion aufgefaßt werden, so
daß hier die Voraussetzungen für eine thermodynamische Kontrolle des Reaktionsverlaufes
gegeben sind. Die alleinige Bildung des E-Isomeren nur bei hohen Temperaturen kann darauf
zurückzuführen sein, daß Z-26 bei niedrigeren Temperaturen über das Allen 25 mit E-26 noch
nicht im Gleichgewicht steht, welches jedoch bei hohen Temperaturen zu einer Dominanz des
thermodynamisch stabileren E-26 führt. Bei niedrigeren Temperaturen unterliegt die
Produktzusammensetzung einer kinetischen Kontrolle.
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Eine alternative Erklärung für das alleinige Vorliegen von E-26 bei 400 °C, können jedoch auch
bei dieser Temperatur einsetzende Neben- bzw. Folgereaktionen von Z-26 sein. Bei
Thermolysen von 24a oberhalb 400 °C konnte die zunehmende Bildung von weiteren
Produkten beobachtet werden, deren Charakterisierung jedoch aufgrund der unübersichtlichen
1H-NMR-Spektren nicht möglich war.
Der eindeutige Nachweis des Gleichgewichtes zwischen den einzelnen Verbindungen gelang
jedoch nur teilweise, da sowohl 25 als auch Z-26 nicht in ausreichender Menge isoliert werden
konnten. Eine Thermolyse von reinem Z-26 bei 400 °C könnte sowohl die Frage nach der
Gleichgewichtslage zwischen E-26 und Z-26, als auch die Bildung der möglichen
Folgeprodukte beantworten.
Durch HPLC-Trennung des nach Diels-Alder-Reaktion von 26 verbleibenden Gemisches von
25 und Z-26 (siehe Abschnitt 2.2.2.1), konnte aber lediglich eine Anreicherung des Z-Isomers
im Gemisch erreicht werden. Die erneute Thermolyse von Z-26 bei 400 °C war somit nicht
möglich.
Auf diesem Wege konnte nur die Abtrennung geringster Mengen des Allens 25 erfolgen.
Dessen erneute Thermolyse in der Gasphase bei einer Temperatur von 220 °C zeigte, daß eine
Rückreaktion 25 → 24a ausgeschlossen werden kann, da die Bildung von 24a unter diesen
Bedingungen nicht beobachtet wurde. Diese Tatsache erscheint auch plausibel, da in
Verbindung 25 der N=C=S-Substituent mit der C,C-Doppelbindung in Konjugation tritt.
SCN
24a
NCS
Z-26
E-26
SCN
25
C
NCS
[3,3] [3,3]-Cope
[3,3]-Cope
x
Schema 7
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2.2.2 Bestimmung der Konfiguration
2.2.2.1 Diels-Alder-Reaktion mit TCNE
Die Konfigurationszuordnung der erhaltenen Isomere von 26 gelang durch Diels-Alder
Reaktion mit Tetracyanoethylen (TCNE). Die für diese [4+2]-Cycloaddition notwendige single-
cis-Anordnung des Butadiensystems ist in Schema 8 exemplarisch dargestellt. Die Stellung des
NCS-Substituenten in Z-26 verringert die Reaktivität des Butadiens bzw. verhindert den Angriff
des Dienophils TCNE gänzlich. [26]
Die Reaktion eines Gemisches von 25, E-26 und Z-26 (Verhältnis: 2:1.6:1) führte mit einer
Ausbeute von 57% (bezogen auf den Anteil an E-26) zu dem Cyclohexenderivat 27. Die
nichtreaktiven Edukte 25 und Z-26 konnten durch Flash-Chromatographie [27] abgetrennt
werden.
SCN
CN
CN
27
NC
NCE-26
57% bezogen auf  E-26
Z-26
N
S
C
N
S
C
CNNC
CNNC
CNNC
CNNC
+
+
X
Schema 8
Die Bezeichnung der E- bzw. Z-Konfiguration von 26 bezieht sich, wie bei allen weiteren
Umlagerungsprodukten ausgehend von Alkohol 22a, nach den Cahn-Ingold-Prelog-Regeln [28]
auf die Vinyl-Einheit, obgleich in dieser Arbeit im Sinne der Umlagerungssequenz D die Allyl-
Funktion als Substituent des 1,3-Butadiens aufgefaßt wird.
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2.2.2.2 NOE-Differenzspektroskopie
Die Nutzung des bei der NMR-Spektroskopie für räumlich benachbarte Kerne beobachtbaren
Nuclear-Overhauser-Effektes [29] stellt vor allem bei Doppelresonanzexperimenten der 1H-
Resonanz ein wertvolles Hilfsmittel für die Strukturzuordnung dar.
Diese weitere Möglichkeit zur Aufklärung der Konfiguration der Doppelbindung mittels der
NOE-Differenzspektroskopie [29] konnte sowohl für die Verbindung 26 erfolgreich eingesetzt
werden, als auch für andere im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen, die an
späterer Stelle vorzustellen sind.
Die ermittelten Kern-Overhauser-Effekte sind in Schema 9 abgebildet. Für Z-26 konnte durch
Einstrahlen auf die CH2-Gruppe ein NOE auf H-1′ von 2.0% beobachtet werden. Bei dem
analogen Experiment für E-26 konnte wie erwartet kein NOE zu H-1′ festgestellt werden. Die
CH2-Gruppe zeigte lediglich zu den jeweiligen cis-ständigen Protonen H-6 und H-1 sowie auf
H-5 meßbare Effekte. Durch Einstrahlen auf H-1′ konnte ein NOE von 3.6% zu dem
benachbarten H-2 gemessen werden.
Diese Ergebnisse bestätigen recht gut die bereits durch die Diels-Alder-Reaktion von 26
bezüglich der Konfiguration getroffenen Feststellungen.
H2C
H1'
NCS H2
H2C
H1' H2
SCN
3.6%
H1
H1
H6H6
H5
0.0%
CH2 → Z-H1   5.6%
CH2 → Z-H6   2.5%
CH2 → H5   1.2%
CH2 → H1'   0.0%
2.0%
E-26Z-26
Schema 9
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2.3 Umlagerung von 3,3-Dimethyl-5-thiocyanato-1-hepten-6-in 24b
Bei der eben beschriebenen Cope-Umlagerung des Allens 25 zu dem Butadien 26 ist die sich
umlagernde Gruppe, die Allylfunktion, sowohl im Edukt als auch im Produkt identisch.
Der Austausch der CH2-Protonen der Allylgruppe durch Methylsubstituenten ermöglicht den
Nachweis, daß die Allyleinheit tatsächlich unter Inversion des Kohlenstoffgerüstes im Sinne der
[3,3]-sigmatropen Umlagerung wandert, da die Methylgruppen sich im Umlagerungsprodukt
vinylständig befinden.
SCN
CN
CN
29
NC
NCNCS
28
NCS
24b
2 x [3,3]
GPT / 320 °C
TCNE, THF
56% 50% (bezogen auf E-28)
E/Z = 2.4:1
Schema 10
Die Umlagerung des Thiocyanates 24b erfolgte auch hier in der Gasphase. Zur vollständigen
Isomerisierung zu 28 war eine Temperatur von 320 °C ausreichend. Das Produkt konnte so
nach chromatographischer Reinigung mit einer Ausbeute von 56% isoliert werden. Die Bildung
des E-konfigurierten Butadiens 28 war auch hier stark bevorzugt. Das Verhältnis von E-28 zu
Z-28 betrug in diesem Fall 2.4:1. Die Allen-Zwischenstufe wurde unter diesen Bedingungen
nicht beobachtet.
Die Konfigurationsbestimmung von 28 gelang ebenfalls durch Cycloadditionsreaktion des
Butadiens mit TCNE, die ausgehend von E-28 mit einer Ausbeute von 50% zu dem Diels-
Alder-Produkt 29 führte. Das Z-Isomer reagierte nicht mit TCNE und konnte durch Flash-
Chromatographie zurückerhalten werden.
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2.4 Umlagerung von 2-Methyl-6-thiocyanato-2-octen-7-in 24c
Mit der Verbindung 24c wurde ein in 2-Position methylsubstituiertes Thiocyanat synthetisiert,
das nun analog den beiden bisher beschriebenen Umlagerungssequenzen zu dem Butadien 31
führen sollte. Die Gasphasenreaktion von 24c bei 400 °C ergab jedoch ein Gemisch zweier
Produkte im Verhältnis von rund 1:1, denen nach Auswertung der 1H-NMR-Spektren nicht die
erwartete Butadienstruktur zugeordnet werden konnte.
SCN
24c 31
SCN
[3,3] [3,3]-Cope
X
En-Reaktion
NCS
SCN
[3,3]
3332
30
CSCN
?
?
HN
S
34b
En-Reaktion
Schema 11
Gasphasenthermolysen des Thiocyanates 24c bei niedrigeren Temperaturen zeigten, daß auch
hier die Bildung des gewünschten Produktes 31 nicht erfolgte. Bei einer Temperatur von 200
°C erhielt man ein Gemisch von nicht umgelagertem Edukt 24c und Allen 30 im Verhältnis 2:1.
Die Ausbeute betrug nach Filtration über Kieselgel 70% (bezogen auf 24c und 30). Die
Isolierung des Allens 30 konnte nicht erreicht werden. Durch Erhöhung der
Thermolysetemperatur auf 260 °C stieg der Anteil des gebildeten Allens im Verhältnis zum
Edukt auf 7:6. Gleichzeitig wurden geringfügige Anteile an 33 und einer weiteren Verbindung,
der vermutlich die Struktur 32 zuzuordnen ist, festgestellt. Eine Thermolyse bei 300 °C führte
nun zu einem Gemisch, das als Hauptkomponenten 32, 33 und 34b (oder 35) im Verhältnis von
rund 1:1:1 enthielt. Die gesicherte Angabe der Struktur von 32 ist nicht möglich, da eine
Trennung der bei 260 °C und 300 °C erhaltenen Produktgemische nicht gelang. Aufgrund des
noch zu beschreibenden Reaktionsmechanismus’ kann diese Struktur jedoch als wahrscheinlich
angenommen werden.
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Die bei den mittleren Temperaturen erzielten Ausbeuten für 32, 33 und 34b (35) können nicht
exakt angegeben werden, da die Signale der einzelnen Verbindungen im 1H-NMR-Spektrum
des Rohproduktes sehr stark überlagert waren.
Die Isolierung der bei 400 °C resultierenden Verbindungen 33 und 34b (35) gelang durch
Flash-Chromatographie. Die Struktur der Verbindung 33 konnte so durch NMR-Spekroskopie,
GC/MS und IR-Spekroskopie abgesichert werden.
Einen Hinweis für den Bildungsmechanismus von 33 gab die Literatur [30]–[33], in der unter
anderem die intramolekulare En-Reaktion von Dehydrolinalool 36 beschrieben ist (Schema 12).
37
180 °C, 12 h
85%
OH
H H
H
OH
36
Schema 12
Wesentliches Merkmal der En-Reaktion ist die Addition eines Olefins (En) an eine
elektronenarme Mehrfachbindung, wobei eine Verschiebung der Doppelbindung erfolgt.
Voraussetzung dafür ist das Vorhandensein von allylständigem Wasserstoff. Die Reaktion wird
thermisch induziert und ähnelt aus mechanistischer Sicht einer [1,5]-sigmatropen
Wasserstoffverschiebung. [30]
Die strukturelle Ähnlichkeit der Verbindungen 36 und 24c erlaubt eine direkte Übertragung
dieses Reaktionsmechanismus’ auf die Bildung von 33. Die En-Reaktion des Thiocyanates 24c
gibt das in diesem Fall nicht eindeutig nachgewiesene Zwischenprodukt 32, das unter den
Reaktionbedingungen vermutlich rasch zu dem Isothiocyanat 33 umlagert. Unabhängig davon
ist das Allen 30 ebenfalls zu einer En-Reaktion befähigt, die auch zum Cyclopentenderivat 33
führt (Schema 11). Welcher der beiden Reaktionswege zu 33 letztendlich bevorzugt wird, ist
nicht eindeutig geklärt.
Die [3,3]-sigmatrope Cope-Umlagerung 30 → 31 kann unter diesen Bedingungen offensichtlich
in keiner Weise konkurrieren. Dies wird möglicherweise durch die vinylständigen
Methylgruppen bewirkt, die aufgrund der sterischen Hinderung des Übergangszustandes die
Reaktionsbarriere der Cope-Umlagerung anheben.
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Anhand der vorliegenden spektroskopischen Daten der Verbindung 34b (35) wurden die in
Schema 13 abgebildeten Strukturvorschläge aufgestellt. Mittels 13C-NMR-Spektroskopie und
IR-Spektroskopie kann sowohl eine Thiocyanat- als auch eine Isothiocyanatfunktion
ausgeschlossen werden. Es zeigte sich, daß vielmehr eine Umwandlung der Isothiocyanat-
Einheit in eine Thiolactam-Funktion erfolgt sein mußte. Ein sehr breites Singulett bei 9.35 ppm
(NH) im 1H-NMR-Spektrum, das Signal eines quartären Kohlenstoffs bei 207.29 ppm (C=S) im
13C-NMR-Spektrum sowie eine mittelstarke Bande bei 3386 cm–1 (NH) und eine starke Bande
bei 1484 cm–1 (NH–C=S) im IR-Spektrum wiesen daraufhin. Massenspektroskopische
Untersuchungen zeigten einen ungewöhnlich intensiven Massenpeak von m/z = 179, welcher
der Molmasse des eingesetzten Eduktes entsprach, wodurch Eliminierungsreaktionen
ausgeschlossen werden konnten.
En-Reaktion [1,5]-H
33
30
C
HN
S
34b
N
S
34a
[4+2]
N
S
C
H
H
N
S
C
H
HN
HN
S S
35a 35b
Schema 13
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Zwei mögliche Reaktionswege, die die Additionsreaktion der N=C=S-Gruppe, ausgehend von
30 oder 33, zu der vorgeschlagenen Struktur 34b erklären könnten, sind in Schema 13
dargestellt. Die intramolekulare Diels-Alder-Reaktion des Allens 30 würde zu Produkt 34a
führen, das nach sich anschließender [1,5]-Wasserstoffverschiebung das Thiolactam 34b gibt.
Ebenso könnte die Verbindung 34a durch eine weitere En-Reaktion ausgehend von dem
Cyclopenten-Derivat 33 gebildet werden.
Die konstitutionsisomeren Verbindungen 35a und 35b wären als Strukturvorschläge ebenfalls
denkbar, jedoch konnte für deren Bildung kein plausibler Reaktionsmechanismus gefunden
werden.
In Literatur [34], [35] konnten Beispiele für die Darstellung von Thiolactamen aus
Isothiocyanaten gefunden werden, jedoch werden die dort beschriebenen Additionsreaktionen
über ionische bzw. radikalische Zwischenstufen begründet, die durch Metallkomplexe bzw.
Radikale induziert werden. Das trifft jedoch für die Bildung von 34b (35) nicht zu. Der
Vergleich der dort angegebenen spektroskopischen Daten mit den oben aufgeführten bestätigte
aber die Bildung einer Thiolactamstruktur. Eine mögliche Korrelation zu der hier diskutierten
Thiolactambildung und der im Kaptitel 2.2.1 erwähnten Folgereaktion des
Isothiocyanatobutadiens 26 kann nicht ausgeschlossen werden. Weitere Untersuchungen zur
Aufklärung des Reaktionsverlaufes wurden im Hinblick auf die Zielsetzung dieser Arbeit nicht
durchgeführt.
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3 Selenocyanat-Isoselenocyanat-Umlagerung
3.1 Synthese von 5-Selenocyanato-1-hepten-6-in 38
Die [3,3]-sigmatrope Umlagerung von propargylischen Selenocyanaten zu vinylständigen
Isoselenocyanaten wurde erstmals von C. Toth beschrieben [36].
Analog zu der im vorhergehenden Kapitel vorgestellten Umlagerung des Thiocyanates 24a
sollte nun die Isomerisierung des Selenocyanates 38 zu dem Isoselenocyanatobutadien 40
führen.
SeCN
38 40
SeCN
39a
C
NCSe
OMs
23a
KSeCN
39b
C
SeCN
SN2'
+
27%
E/Z = 5:1
32%
?
[3,3]
120 °C, Toluol
Schema 14
Es zeigte sich jedoch, daß bereits die Synthese des Selenocyanates 38 ausgehend vom Mesylat
23a nur mit mäßigem Erfolg gelang. Da die in [36] angegebenen Reaktionsbedingungen nicht
ohne weiteres auf die Reaktion 23a → 38 übertragbar waren, wurden mehrere Versuche, bei
denen die gewählten Reaktionsbedingungen in Bezug auf Lösungsmittel, Reaktionstemperatur
und eingesetzter Menge an Kaliumselenocyanat variiert wurden, durchgeführt. Diese führten
zunächst nicht mit akzeptablen Ausbeuten zu 38. Grund dafür war zum einen die Zunahme
vermutlich polymerer Produkte bei Erhöhung der Reaktionszeit bzw. -temperatur, zum anderen
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der Ablauf der Substitution nach einem SN2′-Mechanismus, der vermutlich zu dem Allen-
Derivat 39 führte. Da das Allen 39a bzw. 39b nicht in reiner Form isoliert werden konnte, ist
nicht eindeutig geklärt, ob bei der Synthese zu einem geringen Anteil das SN2′-Produkt 39b
entstand oder ob bei der gewählten Reaktionstemperatur 38 bereits teilweise zu dem Allen 39a
umlagerte.
Durch Reaktion von 23a mit zwei Äquivalenten an Kaliumselenocyanat in Methanol bei einer
Temperatur von 50 °C über einen Zeitraum von 2.5 Stunden erhielt man schließlich ein
Gemisch von Edukt 23a, Selenocyanat 38 und Allen 39 im Verhältnis 1:8:1. Die Trennung des
Gemisches durch Flash-Chromatographie gelang nur zum Teil. Es konnten so lediglich ein
Gemisch von 38 und 39 im Verhältnis 2.4:1 sowie 16% an reinem 38 erhalten werden. Die
Gesamtausbeute für 38 betrug dabei 32%.
3.2 Umlagerung von 5-Selenocyanato-1-hepten-6-in 38
Die Umlagerung des Selenocyanates 38 erfolgte durch Thermolyse in siedendem Toluol über
einen Zeitraum von vier Stunden. Nach Filtration über Kieselgel erhielt man das gewünschte
Umlagerungsprodukt 40 mit nur mäßiger Ausbeute von 27%. Das 1H-NMR-Spektrum zeigte
ein Gemisch zweier Isomere im Verhältnis 5:1. Dem Hauptanteil wurde durch Vergleich der
1H-NMR-Spektren mit dem Isothiocyanatobutadien 26 die E-Konfiguration zugeordnet.
Tabelle 2 gibt einen Überblick über die 1H-NMR-Daten von 26 und 40.
Zur Auswertung wurden insbesondere die Verschiebungen der Protonen H-4, H-1′ und H-2
herangezogen, auf die sich die unterschiedliche Position der funktionellen Gruppen aufgrund
ihrer Anisotropie-Effekte am stärksten auswirkt.
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4 6
40
3
5
2
1
1'
SeCN
4 6
26
3
5
2
1
1'
SCN
E-40 Z-40 E-26 Z-26
H-4 3.15, dt, 6.3/1.3 2.97, dq, 6.5/1.4 3.14, dt, 6.3/1.6 2.96, dq, 6.6/1.4
E-H-6 5.15, dq, 10.1/1.6 – 5.08, dq, 10.1/1.6 5.12, dq, 17.6/1.4
Z-H-6 5.15, dq, 17.1/1.6 – 5.14, dq, 17.3/1.6 5.12, dq, 10.0/1.4
E-H-1 5.31, d, 10.8 5.42, d, 10.8 5.24, d, 10.7 5.35, d, 11.0
Z-H-1 5.50, d, 17.3 5.52, d, 17.4 5.43, d, 17.3 5.46, d, 17.6
H-5 5.79, ddt,
17.1/10.1/6.3
– 5.79, ddt,
17.1/10.1/6.3
5.80, ddt,
17.6/10.0/6.6
H-1′ 6.04, s 5.89, s 6.04, s 5.89, s
H-2 6.26, dd, 17.3/10.8 6.80, dd, 17.4/10.8 6.26, dd, 17.3/10.7 6.81, dd, 17.6/11.0
Tabelle 2: 1H-NMR-Daten (CDCl3) der Verbindung 40 im Vergleich zu dem Isothiocyanat 26 (Verschiebungen in
ppm, Multiplizitäten, Kopplungskonstanten in Hz) 3
Die geringe Ausbeute des Isoselenocyanates 40 gegenüber dem Isothiocyanat 26 ist auf die
geringere Überlappung der π-Orbitale der Selen-Kohlenstoff-Doppelbindung im Vergleich zur
analogen Schwefel-Kohlenstoff-Doppelbindung zurückzuführen. Die N=C=Se-Funktion ist
damit energiereicher als die N=C=S-Funktion und neigt aus diesem Grund in stärkerem Maße
zu Folgereaktionen, die hier zur Zersetzung des gewünschten Produktes führten.
                                                
3 Es können nicht alle 1H-NMR-Signale der Verbindung Z-40 angegeben werden, da einige durch die 1H-NMR-
Signale der Verbindung E-40 verdeckt sind.
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4 Claisen-Umlagerung
4.1 Synthese und Umlagerung von 4-(2-Propenoxy)-1-hexen-5-in 42
Für die Synthese der Ausgangsverbindung 42 wurde zunächst der Alkohol 41 [37] in das
entsprechende Natriumalkoholat überführt, dessen Substitutionsreaktion mit Allyliodid gab
nach einem SN2-Mechanismus mit 71% Ausbeute den Ether 42.4
OH
41 43
C
O
44
O
45a,b
O
O
42
I
NaH
[3,3]-Cope
[3,3]-Claisen
~ H
71%
a:b = 5:1
Schema 15
Bei der doppelten [3,3]-sigmatropen Isomerisierung von 42 findet nun im ersten Schritt eine
Cope-Umlagerung statt, die intermediär zu dem Allen 43 führt. Dieses Allen beinhaltet die
klassische Struktur eines Allylvinylethers, der die Voraussetzung für die sich anschließende
Claisen-Umlagerung bietet. Die Struktur des resultierenden Zielmoleküls 44 ist gekennzeichnet
durch den in 1- und 2-Position diallylsubstituierten, α,β-ungesättigten Aldehyd. Diese Struktur
kann als funktionalisiertes Hetero-1,3-butadien aufgefaßt werden und wird so als ein weiteres
Beispiel der Umlagerungssequenz nach Typ D gemäß der Zielsetzung dieser Arbeit gewertet.
                                                
4 Für die Darstellung der Verbindung 42 danke ich Herrn R. Födisch, der diese Verbindung im Rahmen einer
Schwerpunktarbeit synthetisierte.
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Der Ablauf besonders der Cope- aber auch der Claisen-Umlagerung erfordert hohe
Temperaturen, so daß die Umlagerung der Ausgangsverbindung 42 durch Thermolyse in der
Gasphase erfolgte. Dazu wurden verschiedene Thermolysebedingungen untersucht. Bei
Temperaturen unter 400 °C und einem Druck von 10−1 Pa war der Anteil an
Umlagerungsprodukten gering, erhöhte man die Temperatur auf über 450 °C, um eine
vollständige Umlagerung von 42 zu erreichen, stieg der Anteil an nicht gewünschten
Nebenprodukten. Die optimalen Bedingungen lagen trotz unvollständiger Umlagerung von 42
bei einer Thermolysetemperatur von 430 °C und einem Druck von 1 Pa vor. Das unter diesen
Bedingungen erhaltene Gemisch von Edukt 42, Produkt 44 und einer weiteren Verbindung 45
im Verhältnis 1:1:1.7 wurde mit einer Ausbeute von 44% (bezogen auf 44 und 45) isoliert. (Die
Verbindung 45 lag dabei wiederum als Gemisch zweier Isomere im Verhältnis 5:1 vor.) Das
Zielprodukt 44 konnte nur in Form einer der beiden möglichen geometrischen Isomere isoliert
werden. Ob im Rohprodukt ein geringer Anteil des zweiten Isomeren von 44 enthalten war,
konnte aufgrund der starken Signalüberlagerung im 1H-NMR-Spektrum nicht eindeutig
nachgewiesen werden. Die Strukturermittlung der unerwartet gebildeten Verbindung 45 war
nach der erfolgreichen Trennung der einzelnen Komponenten durch präparative
Gaschromatographie möglich.
Als besonders nützlich bei der Strukturzuordnung von 45 mittels NMR-Spektroskopie erwies
sich das charakteristische Signal der bei diesem System neu auftretenden Methylgruppe. In
Tabelle 3 sind die Verschiebungen, Multiplizitäten und Kopplungskonstanten für das 1H-NMR-
Signal und die Verschiebungen für das 13C-NMR-Signal der Methylgruppe zusammengefaßt.
1H-NMR 13C-NMR
45a 1.94, dd, 6.9/1.5 19.04
45b 1.95, dd, 6.9/1.5 19.10
Tabelle 3: NMR-Daten (CDCl3) der Methylgruppe von 45 (Verschiebungen in ppm, Multiplizitäten,
Kopplungskonstanten in Hz)
Das Aufspaltungsmuster und die Kopplungkonstanten weisen eindeutig auf eine vinylständige
CH3-Einheit hin, die durch eine wie auch immer geartete 1,3-Wasserstoffverschiebung zu
erklären ist.
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Bestimmung der Konfiguration
Der Aldehyd 45 besitzt mit der C-2,C-3- und der C-4,C-5-Doppelbindung zwei prostereogene
Zentren, so daß insgesamt die Bildung von vier verschiedenen Konfigurationsisomeren möglich
ist. Die Unterscheidung der beiden erhaltenen Isomere bezüglich der Konfiguration an der
C-4,C-5-Doppelbindung gelang zunächst durch Vergleich der Beträge der
Kopplungskonstanten für H4 und H5 im 1H-NMR-Spektrum. Der ermittelte Betrag von 3J = 14.9
Hz für 45a wurde der trans-substituierten Doppelbindung zugeordnet, der Betrag von 3J = 10.9
Hz für 45b der cis-substituierten Doppelbindung.
Die vollständige Aufklärung der Konfiguration der erhaltenen isomeren Verbindungen 44, 45a
und 45b konnte mittels NOE-Differenzspektroskopie erreicht werden. Die Ergebnisse sind in
Schema 16 abgebildet.
So zeigte das Produkt 44 für die Protonen H1 und H3 einen meßbaren NOE von 7.1% bzw.
6.0% und liegt damit in der E-Konfiguration vor. Für 45a wurde die E,E-Konfiguration
ermittelt, da H3 einen NOE von 12.4% auf H1 und gleichzeitig einen Effekt von 6.5% auf H5
zeigte, wodurch die bereits getroffene Feststellung bezüglich der trans-Position von H4 und H5
bestätigt werden konnte. Die Annahme, daß 45b aus sterischen Gründen in der (2E,4Z)-
Konfiguration vorliegen sollte, konnte durch den NOE der CH3-Gruppe auf H3 von 1.4%
gesichert werden.
E-44
O
45a
O
45b
O
H1H3 H1H3H5
H4
H1H3
H4
H5
7.1%
6.0%
6.5% 12.4%
1.4%
(2E,4E) (2E,4Z)
Schema 16
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4.2 Reaktion von 6-Hepten-1-in-3-ol 22a mit Triethylorthoacetat
Die säurekatalysierte Reaktion des Alkohols 22a mit Triethylorthoacetat gibt unter Abspaltung
von zwei Äquivalenten Ethanol intermediär das Ketenacetal 46. Die so gebildete reaktive
Zwischenstufe lagert sich unter den Reaktionsbedingungen über eine Claisen-Umlagerung
spontan zu dem Allen 47 um. Diese modifizierte Claisen-Umlagerung von Ketenacetalen wird
in der Literatur auch als Orthoester-Claisen- bzw. Johnson-Claisen-Umlagerung [38]–[43]
bezeichnet.
Die unter den Synthesebedingungen bereits zum Teil ablaufende Cope-Umlagerung gibt das
gewünschte Butadien 48. Auch in diesem Fall wurde eine anschließende Isomerisierung des
Zielproduktes festgestellt, die zu dem α,β-ungesättigten Ester 49 führt.
O
46
47
C
48a,b
OEt
O
OEt
OH
22a
[3,3]-Claisen
[3,3]-Cope
[1,5]-H
49
EtO
O
CH3C(OCH2CH3)3,
CH3CH2COOH
∆T
EtO
O
(2E,4Z)
H
Schema 17
Die Synthese wurde bei verschiedenen Temperaturen durchgeführt. Dabei konnten in jedem
Fall nur Gemische der Verbindungen 47, 48a,b und 49 erhalten werden. Die Zusammensetzung
war in Abhängigkeit von der gewählten Reaktionstemperatur bzw. -zeit unterschiedlich. Die
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Tabelle 4 gibt einen Überblick über die einzelnen Anteile der Verbindungen in den erhaltenen
Produktgemischen.
Bei einer Temperatur von 130 °C – 155 °C wurde nach einer Reaktionszeit von vier Stunden
eine Probe entnommen, die NMR-spektroskopisch untersucht wurde. Sie zeigte ein Verhältnis
von Allen 47 und Butadien 48 von 5:4. Gleichzeitig mußte die Bildung des Folgeproduktes 49
festgestellt werden. Die Verlängerung der Reaktionszeit brachte nun sowohl eine Verbesserung
des Verhältnisses in bezug auf das gewünschte Butadien 48 von 47:48 = 2:4 als auch eine nicht
gewünschte Erhöhung des Anteils von 49. Durch Wiederholung der Reaktion bei tieferer
Temperatur sollte untersucht werden, ob die Bildung von 49 zurückgedrängt werden kann. Dies
war jedoch nicht der Fall. Auch bei einer Temperatur von 120 °C wurde nach 22 Stunden 49 im
Gemisch nachgewiesen, das Verhältnis von 47 zu 48 lag bei 7:4.5. Anzumerken ist die
Tatsache, daß 48a im Vergleich zu 48b offensichtlich bevorzugt gebildet wurde und bei beiden
Synthesen ein Verhältnis von 48a:48b ≈ 3:1 detektiert wurde. Die Zuordnung der E- bzw. Z-
Konfiguration der beiden Isomere wurde nicht vorgenommen.
t in h T in °C 47 48a 48b 49 Gesamtausbeute
22 120 7 3.5 1 1 50%
4 130-155 5 3 1 1.3 –
7 130-155 2 3 1 2.5 28%
Gasphasenthermolyse des Allens 47
420 °C/ 10–1 Pa 1 1.5 1.5 5.5 60%
Tabelle 4: Anteile der Verbindungen 47, 48, und 49 der bei verschiedenen Temperaturen resultierenden
Produktgemische
Aufgrund der starken Signalüberlagerung in den NMR-Spektren der erhaltenen
Produktgemische war zur eindeutigen Charakterisierung der Strukturen die Isolierung der
einzelnen Verbindungen notwendig. Dies konnte durch präparative Gaschromatographie
realisiert werden.
Das auf diese Art und Weise abgetrennte Allen 47 wurde zur Überprüfung der
Temperaturabhängigkeit der Produktzusammensetzung nun in der Gasphase bei einer
Temperatur von 420 °C erneut thermolysiert. Wie erwartet, konnte die starke Zunahme des
Anteils von 49 im Gemisch festgestellt werden, das bei dieser Temperatur als Hauptprodukt
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erhalten wurde. Gleichzeitig lag trotz der hohen Temperatur noch ein geringer Anteil von
nichtumgelagertem Allen 47 vor. Auffällig war auch, daß bei der Gasphasenreaktion von 47 die
beiden Isomere 48a und 48b in gleichem Maße entstanden.
Bei den in den Kapiteln 4.1 und 4.2 vorgestellten Umlagerungsreaktionen konnten in beiden
Fällen weitergehende Isomerisierungen der gewünschten Zielprodukte beobachtet werden. Die
vor allem bei höheren Temperaturen ablaufenden Wasserstoffverschiebungen führten zu den
stärker konjugierten Verbindungen 45a,b und 49. Diese sind aufgrund der höheren Konjugation
der Doppelbindungen und der damit verbundenen Resonanzenergie gegenüber den
Verbindungen 44 und 48 energetisch begünstigt.
4.3 Reaktion von 3-Butin-1,2-diol 50 mit Triethylorthoacetat
Im folgenden wird der Versuch zur Synthese des Bisketenacetals 51 kurz dargestellt, welches
durch doppelte Claisen-Umlagerung zu dem Butadien 52 führen sollte. Die zur eben
beschriebenen Sequenz 22a → 46 → 47 → 48 analoge Umsetzung des Diols 50 [18], [44] mit
Triethylorthoacetat gab jedoch nicht den Diester 52.
O
O
51 52
OEt
OH
OH
50
2 x [3,3]-Claisen
CH3C(OCH2CH3)3,
CH3CH2COOH
110 °C / 25 h
OEt
OEt
O
OEt
O
O
O
OEt
X
53
Schema 18
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An dieser Stelle sei vermerkt, daß hier eine Reaktion bevorzugt war, deren analoger Ablauf
während dieser Arbeit bei verschiedenen Umsetzungen des Diols 50 wiederholt festgestellt
wurde. Die benachbarte Stellung der Hydroxyfunktionen des vicinalen Diols 50 begünstigt eine
intramolekulare Ringschlußreaktion, die zu 1,3-Dioxalan-Derivaten5 führt. So konnte in diesem
Fall bei der säurekatalysierten Umsetzung von 50 mit Triethylorthoacetat bei 110 °C nahezu
ausschließlich die Bildung des 1,3-Dioxalans 53 beobachtet werden, das als Gemisch zweier
Stereoisomere im Verhältnis 1:1.2 vorlag. Die Synthese des gewünschten Bisketenacetals 51
und dessen anschließende Umlagerung zu 52 wurde dadurch vollständig verhindert.
Der Einsatz teilgeschützter Diole könnte prinzipiell den Ablauf derartiger Ringschlußreaktionen
verhindern.
Unter Berücksichtigung der Stabilität der eingesetzten Schutzgruppen in bezug auf die jeweils
notwendigen Reaktionsbedingungen könnten auf diesem Weg auch 3-Butin-1,2-diyl-Vorläufer
mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen in 1- und 2-Position synthetisiert werden.
Der Syntheseaufwand für diese Ausgangsverbindungen würde sich jedoch beträchtlich erhöhen,
so daß die Effektivität der hier untersuchten Umlagerungssequenzen stark verringert werden
würde.
                                                
5 Diese Reaktion – Synthese von 1,3-Dioxalanen aus vicinalen Diolen – spielt vor allem für die Corey-Winter-
Fragmentierung eine Rolle, die zur Olefindarstellung genutzt werden kann. Weitere Details findet man in
Literatur [45].
5 Imidat-Amid-Umlagerung                                                                                                                                   34
5 Imidat-Amid-Umlagerung
Für die Darstellung von Imidsäureestern (Imidaten) existieren in der Literatur zahlreiche
Beispiele [46]–[51]. Die erste thermische Umlagerung eines Allylimidates wurde bereits 1937
von O. Mumm und F. Möller [52] beschrieben. Die Synthese speziell von allylischen und
propargylischen Trichloracetimidaten, deren Umlagerung und Folgereaktionen (Beispiel:
Schema 19) wurden umfassend im Arbeitskreis von L. E. Overman untersucht [53a]–[53g].
L. E. Overman:
O CCl3
54
[3,3]
Xylol
138 °C
55
C
HN CCl3
O
NH
NCl3C
O
HN
Cl3C O
[1,5]-H
56 57
38%
Schema 19
Darauf basierend konnten zwei weitere, bisher nicht bekannte Beispiele für die Imidat-Amid-
Umlagerungssequenz gefunden werden, die nachfolgend beschrieben sind.
5.1 Synthese und Umlagerung von 2,2,2-Trichlorethansäureimid-1-ethinyl-4-
pentenylester 58
Durch Reaktion des Alkohols 22a mit Trichloracetonitril unter Verwendung von Natriumhydrid
als Base und bei einer Temperatur von –10 °C konnte das Imidat 58 mit einer Ausbeute von
87% erhalten werden. Die spätere Wiederholung der Umsetzung zeigte, daß die Reaktion von
22a mit Trichloracetonitril in Gegenwart katalytischer Mengen von 1,8-
Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) als Base bei –40 °C das gewünschte Produkt mit einer
Ausbeute von 97% nahezu elementaranalysenrein liefert (Schema 20).
Zunächst wurde versucht, das Imidat 58 in Lösung (Chlorbenzol, T = 130 °C) umzulagern.
Dabei stellte man fest, daß die Bildung des gewünschten Produktes 60 nur eine untergeordnete
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Rolle spielte, da die Thermolyse unter den angegebenen Bedingungen zu einem komplexen
Produktgemisch führte. Ursache dafür könnten zu denen in Schema 19 analoge
Folgereaktionen, wie Tautomerisierung und [1,5]-Wasserstoffverschiebung [53e,d] sein, auf die
später noch eingegangen werden soll.
O
58
CN
CN
61
NC
NC
CCl3
NH
N
Cl3C
O
H
OH
22a
HN
60
CCl3
O
DBU, CCl3CN
40 °C, 1 h
[3,3]
400 °C
10-3 Torr
TCNE
59
C
HN CCl3
O
[3,3]
400 °C
10-3 Torr
97%
98%
E/Z = 1:2
42%
Schema 20
Daher wurde eine Thermolyse der Verbindung 58 in der Gasphase vorgezogen. Es zeigte sich,
daß bei einer Thermolysetemperatur von 320 °C die Signale des Eduktes 58 NMR-
spektroskopisch gerade noch nachweisbar waren. Gleichzeitig konnte die Bildung des Allens 59
und des Butadiens E-60 bzw. Z-60 im Verhältnis von ca. 2:1:2 festgestellt werden. Bei einer
Temperatur von 370 °C sank der Anteil an Allen 59 im Verhältnis zu E-60 und Z-60 auf
1:1.5:3. Die Isolierung des Allens mittels präparativer Gaschromatographie gelang nicht. Aus
diesem Grund war eine Charakterisierung des Allens 59 durch vollständige NMR-Datensätze
nicht möglich. Die 1H-NMR-Signale bei 2.22 ppm (m, 4 H, 2xCH2) und bei 6.80 ppm (m, 1 H,
HC=C=) sowie die 13C-NMR-Signale bei 94.3 ppm (HC=C=), 103.0 ppm (HC=C=) und 197.4
ppm (=C=) wiesen jedoch deutlich auf die Bildung des Allensystems hin.
Für den vollständigen Ablauf der Cope-Umlagerung war eine Thermolysetemperatur von 400
°C notwendig. Bei dieser Temperatur gelang die Synthese des Butadiens 60 mit 98%iger
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Rohausbeute, wobei 60 wiederum als Gemisch von E- und Z-Isomer im Verhältnis 1:2 erhalten
wurde.
Die Bestimmung der Konfiguration erfolgte durch Diels-Alder-Reaktion mit
Tetracyanoethylen. Sowohl E-60 als auch Z-60 reagierten bei Raumtemperatur zu dem
Cyclohexenderivat 61, die Reaktivität des E-Isomers war jedoch wesentlich höher. Dessen
Umsetzung zu 61 war bereits nach 100 Minuten abgeschlossen. Das Z-Isomer benötigte zur
vollständigen Reaktion vier Tage. Die Ursache dafür soll im Abschnitt 5.3 näher erläutert
werden.
5.2 Synthese und Umlagerung von Bis(2,2,2-trichlorethansäureimid)-O,O′-1-ethinyl-
1,2-ethandiylester 18
O CCl3
NH
O
NH
CCl3
18
HN CCl3
O
64
OH
OH
50
DBU, CCl3CN
40 °C, 1 h
NH
O
Cl3C
CN
CN
O
HN
Cl3C
65
NC
NC
NH
CCl3
O
TCNE2 x [3,3]
400 °C, 10-5 Torr
NaH, CCl3CN
15 °C   0 °C
62a,b
O
O NH2
Cl3C
73%
a:b = 1.5:1
97% 98% Rohausbeute
E/Z = 1:4.5
63%
Schema 21
Ausgehend von 3-Butin-1,2-diol 50 sollte die Synthese des gewünschten Diimidates 18
erfolgen. Durch Reaktion von 50 mit Trichloracetonitril bei –10 °C in Gegenwart von
Natriumhydrid analog [53b] erhielt man jedoch nicht den erwarteten Diester 18. Vielmehr war
aufgrund der vicinalen Stellung der beiden Hydroxy-Funktionen in 50 die intramolekulare
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Ringschlußreaktion zu dem 1,3-Dioxalan-Derivat 62 bevorzugt. Dieses wurde dabei als
Mischung zweier Isomere im Verhältnis 62a:62b = 1:1.5 gebildet.
Die Literatur [49] beschreibt die Synthese eines allylischen Diimidates, welches jedoch weder
isoliert noch [3,3]-sigmatrop umgelagert wurde. Dort wurde 3-Buten-1,2-diol mit
Trichloracetonitril in Gegenwart von DBU bei –20 °C umgesetzt. Die Anwendbarkeit dieser
Reaktionsbedingungen für die Sequenz 50 → 18 wurde zunächst im NMR-Versuch
(Lösungsmittel: d3-Acetonitril) überprüft. Es konnte dabei die Bildung eines Gemisches des
gewünschten Produktes 18 und von 62a, 62b im Verhältnis 1:1.6:2 festgestellt werden. Erst
durch Absenkung der Reaktionstemperatur auf –40 °C konnte die unerwünschte
Ringschlußreaktion zu 62 vollständig unterdrückt werden und man erhielt mit 97%iger
Ausbeute das Diimidat 18.
Nachdem 18 nun erfolgreich synthetisiert werden konnte, erwies sich dessen Umlagerung
zunächst als schwierig. Eine Thermolyse in Lösung (Toluol, 110 °C, 24 h), die NMR-
spektroskopisch verfolgt wurde, führte nicht zu dem 1,3-Butadien 64, sondern zu einem
komplexen Produktgemisch. Die Gasphasenthermolyse von 18 analog Abschnitt 5.1 scheiterte
zunächst aufgrund der zu geringen Flüchtigkeit des Diimidates 18.
In der Literatur [47] und [53a,b,f] sind [3,3]-sigmatrope Umlagerungen von Allyl-Imidaten
beschrieben, die durch Zugabe von Palladium(II)- bzw. Quecksilber(II)-Verbindungen
katalysiert werden. Dabei wurden die Umlagerungsprodukte schon nach kurzer Zeit unter
milden Bedingungen erhalten. Diese Möglichkeit sollte durch NMR-Reaktionen von 18 mit
Quecksilber(II)-acetat als Lösung in d6-Benzen bzw. in d1-Chloroform bei Raumtemperatur
überprüft werden. Beide Reaktionen wurden über einen Zeitraum von vier Stunden NMR-
spektroskopisch verfolgt. Dabei wurde jeweils eine Abnahme der Eduktsignale registriert unter
gleichzeitiger Bildung neuer Produkte, die jedoch nicht charakterisiert werden konnten. Die
Entstehung von Produkten einer [3,3]-sigmatropen Isomerisierung wurde nicht festgestellt.
Eine weitere Möglichkeit zur Umlagerung von 18 unter milden Bedingungen sollte die
Umsetzung des Diols 50 und Trichloracetonitril in Tetrahydrofuran in Gegenwart von
Kaliumfluorid auf Aluminiumoxid (KF-Al2O3) bei Raumtemperatur bieten. Literatur [50]
beschreibt die intermediäre Bildung und anschließende Umlagerung von Allylimidaten unter
diesen Bedingungen. Die Reaktion führte jedoch von 50 ausgehend zu einem Gemisch des
Ringschlußproduktes 62 und des Diimidates 18 im Verhältnis 10:1. Der Versuch wurde
wiederholt, wobei nun eine Suspension von 18 und KF-Al2O3 in Toluol bei –10 °C – 50 °C zur
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Reaktion gebracht wurde. Dies führte ausschließlich zu 62. In beiden Fällen konnten keine
Umlagerungsprodukte von 18 beobachtet werden.
Durch Einsatz einer Öldiffusionspumpe war eine Gasphasenthermolyse von 18 bei einem
Druck von 10–5 Torr möglich. Dieser Druck und eine Thermolysetemperatur von 400 °C – 410
°C erwiesen sich als die optimalen Bedingungen für die Isomerisierung 18 → 64. Das Butadien
64 konnte so mit einer Rohausbeute von 84% als braunes Öl erhalten werden. Es lag als
Isomerengemisch von E-64/Z-64 im Verhältnis 1:4.5 vor. An dieser Stelle sei darauf
hingewiesen, daß die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ganz entscheidend von der Kontinuität
des Druckes abhing. Schon ein geringer Druckanstieg auf über 10–5 Torr während der
Thermolyse führte zu komplexen Produktgemischen.
Die Bestimmung der Konfiguration wurde wiederum durch Diels-Alder-Reaktion von 64 mit
TCNE zunächst als NMR-spektroskopisch verfolgte Reaktion (Lösungsmittel: d6-Aceton)
durchgeführt. Auch hier zeigten sich beide Isomere sehr reaktiv gegenüber dem Dienophil. Bei
Raumtemperatur war 64 nach zwei Stunden komplett zu 65 abreagiert, wobei das Z-Isomer
bereits nach etwa einer Stunde vollständig zu 65 umgesetzt war.
5.3 Diskussion
Die stark bevorzugte Bildung des Z-Isomeren von 64 erscheint unter Berücksichtigung der
sterischen Wechselwirkungen der funktionellen Gruppen im Übergangszustand unerwartet.
Eine mögliche Ursache dafür könnte die Ausbildung intramolekularer
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen der Carbonylgruppe der einen funktionellen Gruppe an
C-1 des Allensystems und der NH-Einheit der anderen funktionellen Gruppe sein, die nur bei
einer Z-Konfiguration der beiden Substituenten erfolgen kann. Schema 22 zeigt die möglichen
räumlichen Anordnungen des Allens 63, die über die sesselförmigen Übergangszustände zu E-
bzw. Z-64 führen.
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Cl3C
O
CCl3 HN
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Cl3C63
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Einen alternativen Reaktionsverlauf zur angestrebten doppelten [3,3]-sigmatropen Umlagerung
58 → 59 → 60 stellt ausgehend von dem intermediären Allen die Isomerisierungssequenz 59 →
66 → 67 dar. Die Tautomerisierung des Enamids 59 zu dem Imid 66 ermöglicht hier als
zweiten Schritt eine [1,5]-Wasserstoffverschiebung die zur Bildung von 67 führen kann. Dieses
Produkt weist wiederum eine Enamid-Struktur auf und wäre so gleichfalls zu einer analogen
Tautomerie befähigt, die aber für die weitere Betrachtung keine Bedeutung haben soll.
Bei hohen Umlagerungstemperaturen (Gasphasenthermolyse) spielt diese alternative Route
59 → 66 → 67 offensichtlich keine Rolle. Bei niedrigeren Temperaturen (Thermolyse in
Lösung) kann sie jedoch möglicherweise mit der [3,3]-sigmatropen Umlagerung konkurrieren.
Die experimentellen Ergebnisse der Thermolyse in Lösung von 58 deuten, wie bereits erwähnt,
daraufhin. Da die einzelnen Komponenten des durch Thermolyse in Lösung von 58 erhaltenen
Gemisches nicht getrennt wurden, kann die Entstehung von 67 jedoch nicht eindeutig
festgestellt werden.
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O
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64→71   R = NHC
O
CCl3
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Neben den erwähnten Folgereaktionen können die auf der Stufe der Butadiene ebenfalls
möglichen Enamid-Imid-Tautomerisierungen 60 → 68 bzw. 64 → 71 eine allmähliche E/Z-
Isomerisierung der Butadien-Systeme 60 bzw. 64 bewirken. Diese Umwandlung des E-Isomers
in das Z-Isomer kann durch Gegenwart einer Base beschleunigt werden. Bei Diels-Alder-
Reaktionen können auf diese Art und Weise sowohl Z- als auch E-Isomer des jeweiligen
Butadiens über das reaktivere Isomer (hier E-60 oder Z-64) in das Cycloadditionsprodukt
überführt werden [53e].
Die vergleichsweise hohe Reaktivität der Enamide 60 und 64 gegenüber dem elektronenarmen
Dienophil TCNE läßt sich auf die Elektronen-Donor-Wirkung der Amid-Einheit zurückführen.
Diese erhöht die Elektronendichte am Butadien-Gerüst und aktiviert so das Dien trotz der
elektronenziehenden Trichloracetogruppe.
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6 Umlagerung der Thiocarbonylgruppe
Die in Schema 24 abgebildeten Umlagerungsreaktionen wurden auf der Grundlage von
literaturbekannten Beispielen für die [3,3]-sigmatrope Acetat-Umlagerung [54]–[58] bzw. die
[3,3]-sigmatrope Umlagerung anderer Propargylester [59] eingehend untersucht. Wie die Grafik
andeutet, konnten jedoch ausgehend von den Diacetaten 17 [18] und 17a [60] weder thermisch
induzierte noch katalysiert ablaufende Umlagerungen zu den entsprechenden Butadienen 72,
72a erzielt werden. Die Einführung der Methylsubstituenten in 17a sollten dabei aufgrund des
+I-Effektes der Methylgruppen das resultierende Butadiensystem 72a stabilisieren. Dennoch
wurde eine [3,3]-sigmatrope Isomerisierung der Carbonylfunktion nicht beobachtet.
O
O
O
17,17 a
O
2 x [3,3]
∆T oder Katalysator
R R O
O
R
O
O
R
R
X
17 → 72:    R = H
17a → 72a:    R = Me
72,72a
R
Schema 24
Der Übergang von der C=O- zur C=S-Doppelbindung führt nun zu signifikanten
Veränderungen bezüglich der chemischen Reaktivität und Stabilität beim Vergleich der
Carbonylverbindungen mit den entsprechenden Thiocarbonylverbindungen. Die Ursachen dafür
sind vor allem in den Unterschieden der Atomradien, der Elektronegativitäten und der
Polarisierbarkeit von Sauerstoff und Schwefel zu sehen.
Der Kovalenzradius des Schwefels von 104.9 nm innerhalb einer 2p-3p-π-Bindung ist
wesentlich größer als der des Sauerstoffs (70.2 nm) innerhalb einer 2p-2p-π-Bindung und führt
so zu einer weniger wirksamen Überlappung mit dem pZ-Orbital des Kohlenstoffs. Daraus
resultiert die niedrigere Dissoziationsenergie der C=S-Bindung (115 kcal/ mol) im Vergleich
zur C=O-Bindung (162 kcal/ mol). [61]
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Demzufolge ist die [3,3]-sigmatrope Umlagerung eines Thiocarbonylesters, die zur Ausbildung
der wesentlich stabileren Carbonylfunktion führt, begünstigt. Im folgenden Kapitel sind
Synthesen und Umlagerungsreaktionen von Thiocarbonylestern beschrieben, die sowohl
Sauerstoff-, Schwefel-, Kohlenstoff- als auch Stickstoffsubstituenten tragen.
6.1 Thiocarbonsäureester-Umlagerung
6.1.1 Reaktion von Carbonylestern mit Lawesson-Reagenz
Zur Synthese von Thiocarbonylverbindungen sind zahlreiche Methoden bekannt [61]. Eine
einfache Darstellungsmöglichkeit bietet die Überführung einer Carbonylfunktion in die
Thiocarbonylfunktion durch Thionylierung mittels Lawesson-Reagenz [62]–[66].
Die Synthesen des Diacetates 17 [18] sowie des Dibenzoates 73 [18] erfolgten analog der
Literatur durch Veresterung des Alkohols 50 mit den entsprechenden Säurechloriden in
Gegenwart einer Base. Sowohl die Umsetzungen des erhaltenen Diacetates 17 als auch des
Dibenzoates 73 mit Lawesson-Reagenz führten jedoch nicht zu den gewünschten
Thiocarbonsäurederivaten 74 bzw. 75.
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R
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17 → 74   R = Me
73 → 75   R = Phenyl
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6.1.2 Synthese und Umlagerung von Bis(thiobenzoesäure)-O,O′-1-ethinyl-1,2-
ethandiylester 75
Eine alternative Methode, die zu Thiocarbonsäureestern führt, ist die Veresterung von
Thiocarbonsäurechloriden mit Alkoholen. Aliphatische Thiocarbonsäurechloride sind jedoch
äußerst instabil, so daß erfolgreiche Synthesen dieser Verbindungen bisher kaum in der
Literatur beschrieben sind. [67]–[71]
Der Thiobenzoesäureester 75 sollte nun durch Veresterung des Diols 50 mit
Thiobenzoylchlorid zugänglich sein. Dessen Darstellung erfolgte nach Literatur [71] aus
Thionylchlorid und Dithiobenzoesäure, die wiederum nach [72] durch Reaktion von
Benzylchlorid und Schwefel in Gegenwart von Natrium erhältlich war. Sowohl
Thiobenzoylchlorid als auch Dithiobenzoesäure sind sehr empfindlich gegenüber Wasser und
Sauerstoff. Beide Verbindungen lassen sich jedoch unter Inertgas bei tieferen Temperaturen
längere Zeit aufbewahren.
Die Umsetzung des Thiobenzoylchlorids mit dem Diol 50 unter Verwendung von Pyridin als
Base führte in guter Ausbeute zu dem Zielprodukt 75, das nach Flash-Chromatographie mit
69% Ausbeute als rotes Öl isoliert wurde.
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Die Umlagerung von 75 → 76 gelang durch Thermolyse in Lösung (Toluol, 110 °C) mit einer
Ausbeute von 100%. Das Butadiensystem 76 lag als Mischung der Stereoisomere E-76 und Z-
76 vor, die im Verhältnis 1:1 gebildet wurden.
Das Z-Isomer von 76 führte durch Diels-Alder-Reaktion mit TCNE zu dem
Cycloadditionsprodukt 77, das nach chromatographischer Reinigung als weißer Feststoff mit
einer Ausbeute von 28% isoliert werden konnte. Das E-Isomer ging keine Cycloaddition zu 77
ein und konnte durch Flash-Chromatographie zurückerhalten werden.
6.2 Umlagerungen von Thiokohlensäurederivaten
6.2.1 Thiokohlensäureester
6.2.1.1 Synthese und Umlagerung von Thiokohlensäure-O-methyl-1,2,6-
heptatriensäureester 80
Ausgehend vom Alkohol 22a wurde zunächst durch Reaktion mit Natriumhydrid das
entsprechende Alkoholat erhalten. Dessen Umsetzung mit Thiophosgen führte nun zu dem
Chlorthiokohlensäureester 78, der sich bereits unter den Synthesebedingungen teilweise zu dem
Allen 79 umlagerte. Die Aufarbeitung der Reaktionsmischung erfolgte daher erst auf der Stufe
des Allens nach vollständiger Umlagerung von 78. Es spricht jedoch nichts gegen eine
Isolierung von 78. Durch die Wahl geeigneter Reaktions- und Aufarbeitungsbedingungen, wie
tiefe Temperatur und kurze Reaktionszeit sollte dies prinzipiell möglich sein.
Das mit 82%iger Ausbeute isolierte Säurechlorid 79 lieferte in Gegenwart von Methanol
erwartungsgemäß den Thiokohlensäuremethylester 80.
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Die Synthese des Butadiens 81 erfolgte durch Gasphasenthermolyse von 80 bei 400 °C mit
einer Ausbeute von 83%. Man erhielt auch hier ein Isomerengemisch, wobei E-81 und Z-81 im
Verhältnis 1:1.5 vorlagen. Die Cope-Umlagerung von 80 → 81 läuft auch bei einer Thermolyse
in Lösung (Toluol, 110 °C) ab. Die Reaktion benötigte unter diesen Bedingungen jedoch ca. 20
Stunden und führte gleichzeitig zu zahlreichen nicht definierten Nebenprodukten. Aus diesem
Grund ist zur sigmatropen Umlagerung von 80 die Thermolyse in der Gasphase der Thermolyse
in Lösung vorzuziehen.
Die Diels-Alder-Reaktion von 81 mit TCNE führte auch hier in guter Ausbeute zu dem
Cyclohexenderivat 82. Das Z-Isomer reagierte wie erwartet nicht mit TCNE. Die Trennung von
Z-81 und 82 gelang durch Flash-Chromatographie.
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6.2.1.2 Reaktion von 3-Butin-1,2-diol 50 mit Thiophosgen
Die oben beschriebene Darstellungsmethode für Thiokohlensäureester sollte nun Anwendung
für die Reaktion des 3-Butin-1,2-diols 50 zu dem Bis(thiokohlensäureesterchlorid) 84 finden.
OH
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2. CSCl2
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83
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Durch Veresterung des Chlorids 84 mit Alkoholen unterschiedlichster Struktur wäre eine
einfache Möglichkeit zur Synthese einer Vielzahl von Bis(thiokohlensäureestern) des Typs 85
gegeben. Unter der Voraussetzung, daß das Abfangen des Dichlorids 84 mit Alkoholen vor
dessen Umlagerung zur Allen-Zwischenstufe erfolgt, könnten sigmatrope Umlagerungen
verschiedenster Thiokohlensäureester 85 untersucht werden.
Die Versuche zur Darstellung von 84 waren jedoch nicht erfolgreich. Analog der Reaktion 50
zu 53 (Kap. 4.3) war auch in diesem Fall die Ringschlußreaktion zu 83 aufgrund der
benachbarten Stellung der Hydroxy-Funktionen bevorzugt. Der Einsatz sowohl von
Natriumhydrid, Pyridin, Triethylamin oder auch Kaliumcarbonat als Base führte stets in
unterschiedlicher Ausbeute und Reinheit zu dem Thionocarbonat 83. Die Bildung des
Zielproduktes 84 konnte in keinem Fall nachgewiesen werden.
Eine weitere Möglichkeit zur einfachen Darstellung von Bis(thiokohlensäureestern) 85 bietet
die direkte Veresterung von 3-Butin-1,2-diol 50 mit Chlorthiokohlensäureestern [73]. Auch hier
sind wie im Falle der Thiocarbonsäurechloride aliphatische Vertreter dieser Stoffklasse jedoch
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nicht stabil und nur sehr schwer zu synthetisieren. So konnte der
Chlorthiokohlensäureethylester nicht aus Thiophosgen und Natriumethanolat nach [73]
gewonnen werden.
6.2.2 Thiokohlensäurearylester
Aus den bereits genannten Gründen blieb die Untersuchung der Umlagerungsreaktionen von
Bis(thiokohlensäureestern) des Typs 85 zu 1,2-difunktionalisierten 1,3-Butadienen auf die
Thiokohlensäurearylester [74]–[76] beschränkt. Zur Darstellung von 86 bzw. 90 aus 3-Butin-
1,2-diol 50 in Gegenwart von Pyridin wurden p-Tolyl-chlorothionoformiat sowie 3-tert-
Butylphenyl-chlorothionoformiat verwendet. Beide Chloride sind käufliche Verbindungen und
in Abwesenheit von Wasser bei tiefen Temperaturen stabil.
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Im Vergleich zu den vorangegangenen Synthesen von 1,2-difunktionalisierten 1,3-Butadienen,
ausgehend von z.B. dem Diimidat 18 (Kap 5.2) oder dem Selenocyanat 38 (Kap. 3.1), erwies
sich die Umlagerung von 86 bzw. 90 als elegante Methode zur Darstellung von 1,3-Butadienen.
Die Synthese der Vorläufer gelang problemlos mit guten Ausbeuten und auch deren
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Isomerisierung zu 88 und 91 erfolgte in nahezu idealer Weise. So erhielt man durch
Thermolyse der Toluol-Lösungen von 86 bzw. 90 bei einer Temperatur von 110 °C über einen
Zeitraum von nur 2.5 Stunden mit 100% bzw. 97% Ausbeute die gewünschten Verbindungen
88 bzw. 91. Eine Reinigung der erhaltenen Produkte war prinzipiell nicht notwendig, jedoch
mittels Flash-Chromatographie möglich. Die Trennung der E- und Z-Isomeren von 88 bzw. 91
erfolgte dabei nicht.
Die Diels-Alder-Reaktion der Butadiene 88 und 91 mit TCNE zu den Cyclohexenderivaten 89
und 92 ermöglichte wiederum die Zuordnung der Konfiguration der Doppelbindungen der
einzelnen Isomere. Die Verbindungen Z-88 und Z-91 reagierten bei 40 °C bzw. 45 °C innerhalb
eines Tages mit TCNE. Die E-Isomere von 88 und 91 gingen unter diesen Bedingungen und
über einen Zeitraum von vier Tagen keine Reaktion zu 89 bzw. 92 ein. Sie konnten mittels
Flash-Chromatographie abgetrennt werden. Die Produkte 89 und 92 wurden nach Flash-
Chromatographie und anschließender Umkristallisation als hellbraune, pulverförmige Feststoffe
isoliert.
Wie Vorversuche zeigten, laufen die oben beschriebenen Umlagerungen auch bei wesentlich
niedrigeren Temperaturen ab. Führte man die Reaktion 90 → 91 im NMR-Maßstab mit
Deuterochloroform als Lösungsmittel bei einer Temperatur von 60 °C durch, so war zur
vollständigen Umlagerung von 90 eine Reaktionszeit von vier Tagen erforderlich. Die Bildung
der Stereoisomere E-91 bzw. Z-91 erfolgte auch hier im Verhältnis 1:1.1.
Die Umlagerung der Thiocarbonylgruppe in die Carbonylfunktion sollte aus den bereits zu
Beginn des Kapitels genannten Gründen irreversibel verlaufen. Zur Überprüfung, ob die
Isomerisierung, wie in diesem Fall angenommen, kinetisch kontrolliert verläuft, wurde die in
Schema 30 dargestellte Umlagerung noch einmal als NMR-Reaktion spektroskopisch verfolgt.
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Dazu wurde eine Lösung von 43 mg (0.11 mmol) 86 und 3.2 mg (0.02 mmol) Naphthalin als
interner Standard in 0.6 ml d8-Toluol im abgeschmolzenen NMR-Röhrchen über einen
Zeitraum von zehn Tagen bei 90 °C thermolysiert. Zur Auswertung des Anteils von Allen 87
wurde das zwischenzeitlich detektierbare 1H-Signal bei 6.46 ppm (m, 1 H, =C=CH) benutzt.
Alle anderen Signale des Allens waren verdeckt.
Die Zuordnung der E- bzw. Z-Konfiguration von 88 erfolgte zunächst durch Vergleich der
Verschiebungen des E- bzw. Z-Isomers in CDCl3. Die Zuordnung konnte nach Abschluß der
Thermolyse durch Zugabe von TCNE zur Reaktionslösung bestätigt werden, wobei Z-88
innerhalb eines Tages bei Raumtemperatur vollständig zum entsprechenden Cyclohexenderivat
89 abreagierte.
Die untenstehende Tabelle 5 zeigt die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches im Verlauf
der Umlagerungsreaktion. (Die Summe der Anteile der einzelnen Produkte wurden für jede
Messung jeweils 100% gesetzt.)
Reaktionszeit
In min  (in h)
86
%
87
%
E-88
%
Z-88
%
Nebenprodukt
%
0 100,0 0,0 0,0 0,0 0,0
30 (0.5) 68,9 8,9 11,1 11,1 0,0
90 (1.5) 30,9 4,9 32,1 32,1 0,0
120 (2.0) 20,0 3,1 38,5 38,5 0,0
150 (2.5) 12,8 0,0 43,6 43,6 0,0
180 (3.0) 8,8 0,0 45,6 45,6 0,0
263 (4.4) 1,4 0,0 49,3 49,3 0,0
778 (13) 0,0 0,0 50,7 49,3 0,0
1618 (27) 0,0 0,0 50,3 49,7 0,0
3118 (52) 0,0 0,0 50,4 48,8 0,8
4258 (71) 0,0 0,0 50,0 45,7 4,3
7192 (120) 0,0 0,0 52,5 42,1 5,5
10027 (167) 0,0 0,0 53,6 39,3 7,1
11512 (192) 0,0 0,0 53,0 39,3 7,7
14602 (243) 0,0 0,0 52,7 37,8 9,5
Tabelle 5
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Abbildung 1
In den folgenden Abbildungen 1 und 2 sind die experimentell ermittelten Ergebnisse für den
Reaktionsverlauf 86 → 87 → 88 grafisch dargestellt. Dazu wurden die jeweiligen Anteile der
einzelnen Komponenten des Gemisches über die Zeit abgetragen.
Die Abbildung 1 zeigt den Verlauf der Zusammensetzung des Reaktionsgemisches bis zur
nahezu vollständigen Umlagerung von 86 nach 4.5 Stunden. Die Grafik gibt den klassischen
Kurvenverlauf einer Folgereaktion wieder. Das aus der ersten Umlagerung resultierende Allen
87 liegt stets nur mit geringen Anteilen im Gemisch vor. Die rasch einsetzende zweite
Umlagerung limitiert die Konzentration an 87 und führt zu den beiden Butadienen E-88 und Z-
88. Beide Folgeprodukte werden während des Umlagerungsprozesses im Verhältnis 1:1
gebildet.
Edukt 86
Butadien E-88
Butadien Z-88
Allen 87
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Abbildung 2
In Abbildung 2 sind die Anteile der einzelnen Produkte über die gesamte Reaktionszeit von
zehn Tagen aufgetragen. Es wird deutlich, daß nach der vollständigen Umlagerung von 86 die
Konzentrationen von E-88 und Z-88 ca. 2 Tage konstant bleiben. Dies zeigt, daß sich die
Butadiene durch ihre thermische Stabilität auszeichnen. Erst nach weiterer Thermolyse bei 90
°C nimmt der Anteil von Z-88 allmählich ab. Gleichzeitig erfolgt die Bildung eines neuen
Produktes, dessen Struktur jedoch nicht geklärt ist. (Die Auswertung der Signale des neuen
Produktes im 1H-NMR-Spektrum wurde unter der Annahme gemacht, daß sie jeweils einem
Proton entsprechen.). Die Konzentration des E-Isomeren von 88 bleibt auch über einen
Thermolysezeitraum von zehn Tagen konstant. (Die ermittelte, geringfügige Zunahme an E-88
um ca. 3% ist vermutlich auf Meßfehler zurückzuführen.)
Edukt 86
Butadien E-88
Butadien Z-88
Allen 87
Nebenprodukt
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6.2.3 Xantogenat-Umlagerung
Synthesen und Reaktionen von Dithiokohlensäureestern sind in der Literatur [77]–[84] bereits
seit längerem bekannt. Die Umsetzung von 3-Butin-1,2-diol 50 mit Schwefelkohlenstoff unter
Verwendung von KOH als Base und anschließender Abfangreaktion mit Methyliodid zu 93
erfolgte bei Temperaturen zwischen 0 und –15 °C analog der Vorschriften [80], [82]. Die so
durchgeführten Synthesen waren jedoch zunächst schlecht reproduzierbar und führten mit
nichtzufriedenstellenden Ausbeuten und Reinheiten zu 93. Durch Absenkung der
Reaktionstemperatur auf –40 °C konnte die Synthese optimiert werden. Man erhielt unter
diesen Bedingungen das gewünschte Produkt nach Flash-Chromatographie
elementaranalysenrein mit einer Ausbeute von 36% als gelbe Flüssigkeit.
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Die Umlagerung von 93 gelang bei einer Thermolysetemperatur von 110 °C in Toluol als
Lösungsmittel. Nach Filtration des erhaltenen Rohproduktes über Kieselgel konnte 94 mit einer
Ausbeute von 80% als gelbe Flüssigkeit isoliert werden. Das Butadien lag auch hier als
Isomerenmischung von E-94 und Z-94 im Verhältnis 1:1.2 vor. Die Verbindung 94
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polymerisiert in Abwesenheit von Lösungsmittel bei Raumtemperatur schon nach kurzer Zeit
und sollte demzufolge nur in ausreichender Verdünnung und bei tiefen Temperaturen
aufbewahrt werden.
Auch 94 ging eine Cycloaddition mit TCNE ein, wobei hier ausschließlich das Z-Isomer von 94
reagierte. Durch Flash-Chromatographie konnten das an der Reaktion nicht beteiligte E-Isomer
und das Diels-Alder-Produkt 95 isoliert werden. Nach nochmaliger Chromatographie erhielt
man 95 mit 24% Ausbeute als weißen Feststoff.
6.2.4 Thiocarbamat-Umlagerung
Synthese und Umlagerung von Bis(N,N-dimethylthiocarbamidsäure)-O,O′-1-ethinyl-1,2-
ethandiylester 96
Thiokohlensäureamide werden in der Literatur häufig auch als Thiourethane oder
Thiocarbamidsäureester – kurz Thiocarbamate bezeichnet. Die bereits bekannte Thiocarbamat-
Umlagerung [15], [85]–[88] nutzend, konnte so eine weitere Umlagerungssequenz nach Typ D
gefunden werden, die in Schema 32 dargestellt ist.
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S
CN
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Schema 32
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Zur Veresterung des 3-Butin-1,2-diols mit N,N-Dimethylthiocarbamoylchlorid war die
vorausgehende Überführung des Alkohols 50 in das Natriumalkoholat mittels Natriumhydrid
notwendig. Das Produkt 96 konnte mit einer Ausbeute von 60% als gelber, kristalliner Feststoff
erhalten werden.
Die Umlagerung von 96 erfolgte wie bei den bisher vorgestellten Beispielen zur Thiocarbonyl-
Umlagerung in Toluol bei einer Temperatur von 110 °C. Die Isomerisierung zu 97 war nach
vier Stunden abgeschlossen und führte zu einer Mischung der E- und Z-Verbindungen von 97
im Verhältnis 1.4:1. Das Gemisch wurde nach chromatographischer Reinigung mit 65%iger
Ausbeute als gelbes Öl isoliert.
Durch Diels-Alder-Reaktion des Butadiens 97 mit TCNE erhielt man auch in diesem Fall das
erwartete Cycloadditionsprodukt 98. Überraschend war die Tatsache, daß sich sowohl das Z-
Isomer als auch das E-Isomer reaktiv gegenüber TCNE erwiesen. Die Reaktivitäten
unterschieden sich jedoch drastisch. So benötigte Z-97 bei Raumtemperatur drei Tage zur
vollständigen Umsetzung zu 98, E-97 dagegen 16 Tage. Generell sollte eine Verkürzung der
Reaktionszeit durch Erhöhung der Reaktionstemperatur auf ca. 45 °C erfolgen, wie dies
beispielsweise bei den in Abschnitt 6.2.2 dargestellten Thiokohlensäurearylester-substituierten
Butadienen der Fall war.
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6.3 Stereospezifische Thiocarbamat-Umlagerung
Die in diesem Kapitel beschriebenen sigmatropen Umlagerungen gehen von Diolen aus, die
aufgrund der gezielten Substitution zwei Chiralitätszentren besitzen. Die getrennte Umlagerung
der resultierenden diastereomeren Substrate brachte sehr interessante Ergebnisse, die im
folgenden vorgestellt werden sollen.
6.3.1 Synthese und Umlagerung von Bis(N,N-dimethylthiocarbamidsäure)-O,O′-1,2-
diethinyl-1,2-ethandiylester 104
6.3.1.1 Synthese der Edukte
Die Synthese des 1,6-Hexadiin-3,4-diols [89], [90] 99 erfolgte auf zwei unterschiedlichen
Wegen. Beide sind literaturbekannt. Monomeres Glyoxal war durch Erwärmen einer Mischung
von trimerem Glyoxalhydrat und Phosphorpentoxid erhältlich [91]. Durch Einleiten des
Dialdehyds in eine Ethinyl-Grignard-Lösung gelangte man zu dem Diol 99, das als Gemisch
der meso- und racem-Form im Verhältnis 1:2 vorlag [89]. Eine chromatographische Isolierung
(HPLC, präparative Gaschromatographie) der meso- und racem-Form von 99 war nicht
möglich. Auf eine destillative Trennung der Acetonide [92] wurde verzichtet, da die
diastereomeren Produkte auf der Stufe der Thiocarbamate 104 mit wesentlich geringerem
Aufwand isolierbar waren.
HO
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HC≡CMgBr
OH
H
OO
O
O
O
OH
OHHO
HO
P2O5
∆T
H
O
30 40%
meso/racem = 1:2
HO
meso-99
Zn, Cu
OH
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CrO3, H+OH
H
O
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Eine weitere Darstellungsmöglichkeit für 99 geht aus von Propargylalkohol, der mittels Jones-
Reagenz [93] zu Propargylaldehyd 100 oxidiert wird. Die Kupplungsreaktion des Aldehyds mit
einem Zink/Kupfer-Paar [94] gibt 99. Das auf diesem Weg hergestellte Diol liegt nach
Literaturangaben [90] ausschließlich in der meso-Form vor. Dieser Syntheseweg wurde vor
allem zu Kontrollzwecken genutzt, da in der Literatur keine Angaben bezüglich des gebildeten
Verhältnisses der auf dem oben beschriebenen Weg erhältlichen, diastereomeren Produkte
gefunden wurden. Da sich die Verschiebungen der Signale von meso-99 und rac-99 sowohl im
1H- als auch im 13C-NMR-Spektrum nur geringfügig unterscheiden, wurde nach [90]
hergestelltes meso-99 portionsweise zu einer NMR-Lösung (Lösungsmittel: d6-DMSO) von 99
(meso/racem = 1:2) gegeben, um die Zuordnung der Diastereomeren des erhaltenen Gemisches
abzusichern.
Vorversuche zeigten, daß das Diol 99 mit dem bereits im Abschnitt 6.2.2.2 erwähnten p-Tolyl-
chlorothionoformiat in Gegenwart verschiedener Basen bei tieferen Temperaturen keine
Reaktion einging. Offenbar ist diese Veresterung durch die Einführung einer weiteren
Ethinyleinheit sterisch gehindert. Bei Reaktionstemperaturen von ca. 50 °C konnte in geringem
Maße die Bildung eines Monoesters 102 beobachtet werden, der unter diesen Bedingungen
jedoch vermutlich durch intramolekulare Umesterung zu dem cyclischen Thionocarbonat 103
weiterreagierte. Da jedoch keine der in Schema 34 dargestellten Verbindungen isoliert wurde,
können sie nur als alternative Strukturvorschläge gelten.
OH
OH
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15 °C   0 °C
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OAr
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Die Darstellung eines umlagerungsfähigen Produktes gelang durch Veresterung des
Natriumalkoholates von 99 mit N,N-Dimethylthiocarbamoylchlorid. Man erhielt 104 mit 88%
Ausbeute als Rohprodukt, das im 1H-NMR-Spektrum zwei sehr ähnliche Signalsätze im
Verhältnis 1:2 zeigte. Da man bei der Veresterung davon ausgehen kann, daß die Stereochemie
des Eduktes identisch mit der des Produktes ist, wurde das 1:2-Verhältnis von meso- und
racem-Form des Eduktes 99 auf das Bis(thiocarbamat) 104 übertragen.
Diese Zuordnung konnte durch die getrennte Umsetzung des nach [90] hergestellten meso-99
mit N,N-Dimethylthiocarbamoylchlorid bestätigt werden, die ausschließlich zu meso-104
führte.
O
S
OMe2N
S
NMe2OH
OH
99
15 °C
1. NaH
2. Cl C
S
NMe2
meso/racem = 1:2 104 meso/racem = 1:2
Gesamtausbeute: 88%
Schema 35
Die Trennung des meso/racem-Gemisches 104 gelang an dieser Stelle recht einfach durch
Umkristallisation. Die meso-Form von 104 fiel aus Diethylether als hellbrauner Feststoff aus
und konnte so vollständig abgetrennt werden. Das etherlösliche racem-104 verblieb im Filtrat
und konnte nach Entfernen des Lösungsmittels ebenfalls als Feststoff erhalten werden.
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Die Verwendung des 1,6-Hexadiin-3,4-diols für die Synthese umlagerungsfähiger Vorläufer
warf zwei neue Aspekte bei der Untersuchung der [3,3]-sigmatropen Umlagerung nach Typ D
auf:
1) Die [3,3]-sigmatrope Isomerisierung der Ausgangsverbindung 104 nach Typ A und die 
anschließende Isomerisierung des Allens 105 nach Typ B zum Butadien 106 kann 
unter Bildung vier verschiedener Stereoisomere erfolgen.
2) Die Struktur des intermediär entstehenden Allens 105 ermöglicht einen alternativen
Reaktionsverlauf, der über eine weitere Umlagerung nach Typ A zum Bisallen 107
führt. Dieses kann über eine electrocylische Ringschlußreaktion zum Cyclobuten-
Derivat 108 weiterreagieren.
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In der Dissertation von W. Fendel [16] wurde gezeigt, daß eine [2,3]-sigmatrope Sulfenat-
Sulfoxid-Umlagerungssequenz ausgehend von reinem meso-99 ausschließlich zur Bildung des
in 1- und 3-Position E-konfigurierten Butadiens führte. Die Bildung des ebenfalls möglichen
Bisallens (analog Schema 36) bzw. dessen Folgeprodukte konnte nicht nachgewiesen werden.
Es galt nun zu untersuchen, ob die Ausnutzung des Reaktionspotentials von 104 für eine [3,3]-
sigmatrope Umlagerungssequenz zu vergleichbaren Produktzusammensetzungen führt.
Die Isomerisierung sowohl von meso-104 als auch von rac-104 wurde mittels Thermolyse in
Lösung erreicht, wobei wiederum Toluol als Lösungsmittel Verwendung fand. Die Variation
der Thermolysetemperaturen (80 °C bzw. 110 °C) brachte auch hier lediglich eine Veränderung
der Reaktionszeit, nicht aber eine Veränderung der Produktzusammensetzung. Die Ergebnisse
der Thermolyse sind in Schema 37 zusammengefaßt. Die Bildung des Bisallens 107 oder
dessen möglicher Folgeprodukte konnte auch im Fall der Thiocarbamat-Umlagerung nicht
festgestellt werden. Offensichtlich ist der Verlauf der Umlagerung nach Typ D, die mit ca. 75%
Ausbeute zu den Butadienen 106 führt, stark bevorzugt.
106a (1E,3E)
S
NMe2
O
meso-104
2 x [3,3]
106b (1Z,3Z)
S
NMe2
O
SMe2N
O
H4
H1
H1
H4
+
106c (1Z,3E)
S
NMe2
O
rac-104
2 x [3,3]
106d (1E,3Z)
S
NMe2
O
H4
H4
+
S
H1
Me2N
O
H1
SMe2N
O
75%, 106a:106b = 7.1:1
77%, 106c:106d = 7.2:1
SMe2N
O
H3 H3
H3H3
Schema 37
In der Einleitung wurde bereits darauf hingewiesen, daß sigmatrope Umlagerungen
stereoselektiv und stereospezifisch verlaufen. So konnte bei der getrennten Umlagerung von
meso- und racem-104 die stereospezifische Bildung der unterschiedlich konfigurierten
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Butadiene 106 festgestellt werden, wobei die Butadiene mit trans-ständiger Ethingruppe in
beiden Fällen stark überwogen.
6.3.1.2 Bestimmung der Konfiguration
Die Zuordnung der Konfiguration der Doppelbindung zwischen dem C-3- und dem C-4-
Kohlenstoff ergab sich für die erhaltenen isomeren Butadiene 106 durch Vergleich der Beträge
der Kopplungskonstanten im 1H-NMR-Spektrum. Die 3J-Kopplung zwischen den Protonen H-3
und H-4 von 11.7 Hz für 106b und 106d wies auf die cis-ständige Ethin-Gruppe hin, die 3J-
Kopplung von 15.4 Hz für 106a und 106c auf die trans-ständige (vgl. Tab. 6, S. 70).
Diels-Alder-Reaktion mit TCNE
Eine Möglichkeit zur Bestimmung der Stereochemie der Doppelbindung zwischen C-1 und C-2
sollte die Cycloadditionsreaktion der Butadiene 106 mit TCNE bieten. Es konnte jedoch in
keinem Fall die Bildung des erwarteten Cyclohexenderivates 109 beobachtet werden.
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Setzte man das Isomerengemisch 106c, 106d, das man durch Umlagerung von racem-104
erhalten hatte, mit TCNE um, so war das Hauptisomer nach einem Tag NMR-spektroskopisch
nicht mehr nachweisbar. Man erhielt ein neues Produkt, das jedoch stark verunreinigt war und
sich bei dem Versuch der chromatographischen Reinigung vollständig zersetzte. Somit war eine
eindeutige Strukturaufklärung nicht möglich. Offensichtlich war jedoch das Fehlen der
entsprechenden Signale für die endständige Dreifachbindung sowohl im 1H- als auch im 13C-
NMR-Spektrum des Rohproduktes. Daraus läßt sich schließen, daß die Dreifachbindung bei der
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Reaktion mit TCNE mit einbezogen wurde. Ein alternativer Reaktionsverlauf, der mit den
vorhandenen spektroskopischen Daten in Einklang gebracht werden konnte, wurde jedoch nicht
gefunden. Bei der Umsetzung des Isomerengemisches 106a, 106b das durch Thermolyse von
meso-104 erhalten wurde, zeigte sich 106a nicht reaktiv gegenüber TCNE und konnte
unverändert zurückgewonnen werden. Die Bildung eines definierten Produktes ausgehend von
106b wurde dabei nicht nachgewiesen.
NOE-Differenzspektroskopie
Die eindeutige Bestimmung der Stereochemie der Doppelbindungen gelang mittels NOE-
Differenzmessungen. Es wurde dabei vorwiegend auf die Protonen H-1 und H-3 eingestrahlt.
Die gemessenen Kern-Overhauser-Effekte sind in Schema 39 abgebildet. Im Falle der trans-
Stellung der beiden funktionellen Gruppen an C-1 und C-2 der Butadiene 106a, 106d konnte
für H-1 und H-3 erwartungsgemäß keine Wechselwirkung festgestellt werden. Im Fall der an C-
1 und C-2 cis-substituierten 1,3-Butadiene 106b, 106c lieferten die Experimente für H-1 und H-
3 NOE-Werte zwischen 11 und 14%. Gleichzeitig bestätigten die Versuche die für die Protonen
H-3 und H-4 bezüglich der Konfiguration bereits getroffenen Aussagen.
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6.3.2 Synthese und Umlagerung von Bis(N,N-dimethylthiocarbamidsäure)-O,O′-1-
ethinyl-2-methyl-1,2-ethandiylester 118
6.3.2.1 Synthese der Edukte
Um die im vorigen Abschnitt beschriebenen Ergebnisse durch ein weiteres Beispiel zu
untermauern, könnten eine Vielzahl weiterer Diole eingesetzt werden, die anstelle der zweiten
Ethinyl-Gruppe, Alkyl- oder auch Aryl-Reste tragen. Da aber die Einführung der Esterfunktion
offensichtlich durch sterische Wechselwirkungen beeinflußt wird, blieben die Untersuchungen
zunächst auf ein weiteres Diol 112 beschränkt, das anstelle der zweiten Ethinyl-Einheit eine
Methylgruppe trägt.
Die Synthese des 4-Pentin-2,3-diols 112 [95], [96] erfolgte im Rahmen dieser Arbeit auf drei
verschieden Wegen, wobei die in Schema 40 abgebildete Darstellungsweise für 112 in der
Literatur bisher nicht beschrieben wurde. Durch Reaktion von 2-Brom-propanal [97], [98] mit
Ethinylmagnesiumbromid gelangte man zu dem Bromhydrin 110. Dessen Umsetzung mit KOH
führte zu dem literaturbekannten Epoxid 111 [99]. Die Epoxidöffnung zum Diol 112 erfolgte
analog [16] in Gegenwart von Wasser bei 100 °C.
Syntheseweg I:
HO
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HC≡CMgBr
Br
H
O Br
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syn/anti = 1:7
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O
KOH
HO
112
OH
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syn/anti = 1:7
H2O
∆T
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Bei allen drei Synthesestufen erhielt man die Produkte als Diastereomerengemische von syn-
und anti- bzw. cis- und trans-Isomer im Verhältnis 1:7. Die Zuordnung wurde durch Vergleich
der 1H-NMR-Daten mit Literatur [96] für das Diol bzw. mit Literatur [99] für das Epoxid
sichergestellt.
Zusätzlich bestätigte die Auswertung der 13C-NMR-Spektren des Epoxides 111 diese
Zuordnung, da für das cis-substituierte Epoxid 111 eine Hochfeldverschiebung der Signale der
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CH3-Gruppe sowie des quarternären Acetylen-Kohlenstoffs um ≈ 3.0 ppm bzw. ≈ 1.5 ppm zu
beobachten war (γ-Effekt).
Die Isolierung der diastereomeren Verbindungen erwies sich nicht zuletzt aufgrund des
ungünstigen Isomerenverhältnisses von 1:7 als schwierig. Chromatographische Trennversuche
(Gaschromatographie, HPLC) auf der Stufe des Epoxides bzw. des Diols blieben erfolglos. Es
gelang eine teilweise Anreicherung des syn-Isomeren auf der Stufe des Bromhydrins. Das bei
tiefen Temperaturen sehr langsam auskristallisierende anti-110 konnte teilweise abgetrennt
werden. Die erforderliche Separation von syn- und anti-110 gelang jedoch auch hier nicht.
Die Trennung der aus 112 hergestellten Thiocarbamate 118 bereitete zunächst ebenfalls
Schwierigkeiten, auf die jedoch an anderer Stelle eingegangen werden soll.
Da eine Isolierung der diastereomeren Verbindungen für die exakte Charakterisierung der zu
untersuchenden Umlagerungssequenz unerläßlich war, sollte eine alternative Synthesemethode
näher untersucht werden, die ausschließlich zu syn-Diolen vom Typ 115 führt. R. W. Friesen
beschreibt die selektive Synthese von syn-Diolen, wobei sowohl Beispiele mit aliphatischen als
auch aromatischen Substituenten R aufgeführt werden [100].
Syntheseweg II:
113, 113a
C
H
OH
R
Ref. [ 102 104]
R I
OH
OH
HMDS-Na
R
OH
OH
114, 114a 115
112
113 → 114 → 115   R = Alkyl, Aryl
113a → 114a → 112   R = Me
R. W. Friesen, C. Vanderwal:
für R = Me
Schema 41
Diese Literatur machte jedoch keinerlei Angaben zur Synthese von Diol 112 mit R = Methyl.
Daher wurde ausgehend von dem Penta-3,4-dien-2-ol 113a das Vinyliodid 114a [101] analog
[102]–[104] hergestellt. Die Synthesen waren jedoch schlecht reproduzierbar und mit geringen
Ausbeuten an 114a verbunden. Die Eliminierungsreaktion mit Hexamethyldisilazan-
Natriumsalz (HMDS-Na) zu 112 gelang schließlich nur mit spektroskopischer Ausbeute, so daß
sich diese Synthesevariante für die präparative Darstellung von 112 als unbrauchbar erwies.
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Lediglich die bereits getroffene Zuordnung der syn- bzw. anti-Konfiguration des Diols konnte
auf diesem Weg nochmals bestätigt werden.
Eine weitere Alternative bot die in Schema 42 abgebildete Darstellung von 112 nach [95].
Die Eliminierungsreaktion des Tosylates 116 [105] im alkalischen Medium ermöglichte analog
der Literatur die Synthese des Pent-2-en-3-ins 117 [106], das als Isomerengemisch von cis-
/trans-117 im Verhältnis von ca. 2:1 erhalten wurde. Die anschließende Oxidation mittels
Peroxyameisensäure [107] sollte nach [95] jedoch nur mit geringen Ausbeuten zu dem Diol 112
führen.
Syntheseweg III:
OTs KOH
H2O2, HCO2H
111
47%
cis/trans = 1.9:1
87%
syn/anti = 1.9:1
H2O, ∆T
OH
112
OH
< 20%
cis/trans = 1.9:1
117116
O
MCPBS
R. Epzstein, N. le Gallic, M. I. Marszak:
Schema 42
In Abwandlung dieser Vorschrift erhielt man durch Epoxidierung des Enins 117 mittels meta-
Chlorperbenzoesäure (MCPBS) in zufriedenstellender Ausbeute das Epoxid 111, das nun nach
der bereits auf S. 62 beschriebenen Methode in das Diol 112 überführt wurde. Entscheidend für
die Anwendung dieses Syntheseweges war das in Bezug auf das syn-Isomer günstige
Diastereomerenverhältnis von syn/anti = 1.9:1.
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6.3.2.2 Synthese und Umlagerung von Bis(N,N-dimethylthiocarbamidsäure)-O,O′-1-
ethinyl-2-methyl-1,2-ethandiylester 118
Das zunächst nach Syntheseweg I erhaltene Diastereomerengemisch von 112 (syn/anti = 1:7)
wurde wie bereits beschrieben zum Bisthiocarbamat 118 umgesetzt. Die anschließende
Trennung der beiden diastereomeren Produkte syn-118 und anti-118 verlief jedoch nicht so
elegant, wie das bei dem Bisthiocarbamat 104 der Fall war. Durch mehrfache Umkristallisation
aus Diethylether konnten bis zu 55% (bezogen auf den Anteil an anti-112) von anti-118 als
Feststoff isoliert werden. Das restliche Produktgemisch von syn/anti = 1:2 war durch das für die
Synthese im Überschuß eingesetzte N,N-Dimethylthiocarbamoylchlorid noch geringfügig
verunreinigt. Es verblieb als Öl und konnte auf diese Art und Weise nicht weiter aufgetrennt
werden.
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Das nach Syntheseweg III dargestellte Diol 112 (syn/anti = 1.9:1) wurde mit einer Ausbeute
von 76% ebenfalls zu dem Bis(thiocarbamat) 118 (syn/anti = 1.9:1) umgesetzt. Die Trennung
des Diastereomerengemisches erfolgte nun mittels HPLC (Laufmittel: Ethylacetat/ Hexan =
3:1). Das anti-Isomer wurde dabei als weißer Feststoff isoliert, das syn-Isomer von 118 dagegen
als farbloses Öl.
Sowohl syn-118 als auch anti-118 wurden getrennt thermolysiert. Die Umlagerung erfolgte
auch hier in Toluol-Lösung bei einer Temperatur von 100 °C über einen Zeitraum von acht
Stunden. Verringerte man die Temperatur um 20 °C, erhöhte sich die Reaktionszeit auf 15
Stunden. Die Ergebnisse der Umlagerung veränderten sich dabei wie erwartet nicht.
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Wie in Schema 44 dargestellt ist, erfolgte bei der [3,3]-sigmatropen Isomerisierung von syn-118
die alleinige Bildung des (1Z,3E)-konfigurierten 1,3-Butadiens 120c. Analog dazu gab die
Isomerisierung von anti-118 ausschließlich das (1E,3E)-konfigurierte Produkt 120a.
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Diese Ergebnisse korrelieren sehr gut mit den in Abschnitt 6.4.1 vorgestellten Resultaten.
Die meso-Form stellt einen Spezialfall der anti-Konfiguration dar, der in der gleichartigen
Substitution der beiden Chiralitätszentren begründet liegt. Als Folge davon läßt sich eine
Spiegelebene innerhalb des Moleküls projezieren. Die Verbindung ist somit achiral. Hebt man
dies durch Austausch nur eines Substituenten (HC≡C → CH3) auf, gelangt man zur anti-
Konfiguration. Aus diesem Grund sollten die jeweiligen Ergebnisse der Umlagerung von meso-
104 und anti-118 bzw. racem-104 und syn-118 vergleichbar sein.
Eine möglich Begründung für die jeweils bevorzugte Bildung der unterschiedlich
konfigurierten Butadiene soll in der am Ende des Kapitels folgenden Diskussion gegeben
werden.
Die Tatsache, daß im Fall der Umlagerung von 118 das Entstehen der beiden möglichen
(1E,3Z)- bzw. (1Z,3Z)-Isomere von 120 nicht beobachtet werden konnte, wird ebenfalls im
Anschluß an dieses Kapitel diskutiert.
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6.3.2.3 Bestimmung der Konfiguration
Diels Alder Reaktion mit TCNE
Die Diels-Alder-Reaktion verläuft in der Regel stereospezifisch. Nur in Ausnahmefällen, bei
denen die Reaktion über einen nichtkonzertierten Mechanismus erfolgt, ist der Verlust der
Stereospezifität möglich. (Einen Überblick über die Grundlagen der Diels-Alder-Reaktionen
findet man in Literatur [26].)
Es sollten so die Cycloadditionen der beiden unterschiedlich konfigurierten Butadiene 120a und
120c mit TCNE zu Cyclohexenderivaten führen, die sich bezüglich der Stereochemie an C-2
und C-5 unterscheiden. Dies setzt natürlich voraus, daß beide Diene zur Reaktion gebracht
werden können. Der Vergleich mit dem in Abschnitt 6.2.3 besprochenen, in 4-Position
unsubstituierten, Butadien 97 läßt diese Voraussetzung jedoch zu.
Dies wurde durch die experimentellen Ergebnisse bestätigt. Die unterschiedlichen Reaktivitäten
der beiden Butadiene gegenüber dem Dienophil ermöglichten auch hier eine Zuordnung der
Konfiguration der Doppelbindungen. Das (1Z,3E)-konfigurierte Dien 120c war unter
Verwendung von THF als Lösungsmittel bei 40 °C bereits nach einem Tag zu 121 abreagiert.
(1E,3E)-120a benötigte unter gleichen Bedingungen für diese Reaktion 12 Tage.
Die spektroskopischen Untersuchungen der Produkte zeigten nun, daß die Umsetzungen von
120a und 120c zu zwei verschieden Derivaten führten. Deren NMR-Spektren zeigten seht
ähnliche Signalsätze, die sich nur durch die geringfügig veränderten Verschiebungen der NMR-
Signale unterschieden.
Die [4+2]-Cycloaddition setzt die in Schema 45 dargestellte single-cis-Konformation der
Butadiene voraus. Unter Berücksichtigung der in der Literatur [26] gemachten Aussagen sollte
nun die syn-Addition von 120c mit TCNE zu dem Addukt 121c führen, bei dem die
funktionelle Gruppe an C-2 und die Methylgruppe an C-5 cis-ständig vorliegen. Analog dazu
gibt die Reaktion von 120a das entsprechende Produkt 121a, bei dem die beiden Substituenten
trans-ständig sind.
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S
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S
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Schema 45
Eigene spektroskopische Nachweise, die die Konfiguration an C-2 und C-5 belegen, konnten
nicht erbracht werden. Eine möglich Bestätigung könnten NOE-Differenz-Messungen durch
Einstrahlexperimente auf die Protonen an C-2 und C-5 liefern. Die naheliegendste Methode
wäre die Kristallstrukturanalyse der Produkte 121a und 121c. Da jedoch beide Verbindungen
bisher nicht als kristalline Feststoffe erhalten wurden, schied diese Möglichkeit der
Charakterisierung aus.
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NOE-Differenzspektroskopie
Die durch die Diels-Alder-Reaktionen und durch den Vergleich der Kopplungskonstanten von
H-3 und H-4 (vgl. Tabelle 6) bereits ermittelten Konfigurationen der Doppelbindungen konnten
auch hier durch NOE-Differenzmessungen bestätigt werden. Bei der Verbindung 120a wurde
sowohl auf H-1, H-3 als auch H-4 eingestrahlt. Dabei konnten zwischen diesen drei Protonen
keine Kern-Overhauser-Effekte nachgewiesen werden. Lediglich die Wechselwirkungen von
H-3 und H-4 mit der Methylgruppe waren zu beobachten. Diese sind der Vollständigkeit halber
in Schema 46 mit aufgeführt, sie spielen jedoch für die Konfigurationsbestimmung der
Butadiene keine wesentliche Rolle.
Die Einstrahlexperimente für 120c beschränkten sich auf H-1, das zu H-3 einen NOE von 15%
gab.
(1E,3E)-120 (120a)
S
NMe2
O
H1
H4 S
NMe2
O H4
H1
SMe2N
OSMe2N
O
H3 H3
0.0%
0.0%
(1Z,3E)-120 (120c)
15.0%
6.6%
5.1%
0.0%
Schema 46
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Vergleich der 1H-NMR-Daten von 97, 106 und 120
Die untenstehende Tabelle gibt eine Übersicht der 1H-NMR-Daten der Verbindungen 97, 106
und 120 für die Protonen H-1, H-3 und H-4. Auffällig ist die Tieffeldverschiebung aller Signale
von H-1 für die 1Z-konfigurierten Butadiene gegenüber den entsprechenden Signalen der 1E-
konfigurierten Butadiene. Bei allen Z-Isomeren erfolgt diese Tieffeldverschiebung um ca. 0.3
ppm mit Ausnahme der Verbindung (1Z,3Z)-106, deren H-1-Signal sogar um ca. 1.0 ppm zu
tieferem Feld hin verschoben wird.
Verbindung H-1 H-3 H-4
trans                 cis
7.35, s 6.63, dd
16.4/ 10.4
5.28, d
10.4
5.61, d
16.4
E-97
Z-97 7.64, s 6.60, dd
16.6/ 10.4
5.09, d
10.4
5.43, d
16.6
7.46, s 7.01, d
15.4
– 6.03, dd
15.4/ 2.5
8.40, s 6.36, d
11.8
5.50, dd
11.8/ 2.7
–
7.41, t
0.9
6.58, dd
11.7/ 0.9
5.61, ddd
11.7/ 2.7/ 0.9
–
E,E-106
Z,Z-106
E,Z-106
Z,E-106 7.74, s 6.89, dd
15.4
– 5.81, dd
15.4/ 2.5
7.12, s 6.29, dqd
14.8/ 1.6/ 0.7
– 6.08, dqd
14.8/ 6.7/ 0.7
E,E-120
Z,E-120 7.42, s 6.27, dqd
14.8/ 1.6/ 0.7
– 5.89, dqd
14.8/ 6.7/ 0.7
Tabelle 6: Vergleich der 1H-NMR-Daten (CDCl3) von 97, 106 und 120 für H-1, H-3 und H-4 (Verschiebungen in
ppm, Multiplizitäten, Kopplungskonstanten in Hz)
SCONMe2
SCONMe2
SCONMe2
SCONMe2
SCONMe2
SCONMe2
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6.3.3 Diskussion
Die Stereospezifität der Umlagerungssequenzen 104 → 105 → 106 und 118 → 119 → 120 soll
nun anhand der möglichen Geometrie der während des zweiten Umlagerungsschrittes
durchlaufenen Übergangszustände erläutert werden.
Die nachfolgenden Grafiken veranschaulichen die räumlichen Anordnungen der intermediär
gebildeten Allene 105 und 119, die sowohl die Bildung der sesselförmigen als auch die der
wannenförmigen Übergangszustände ermöglichen könnten.
Wie aus den Schemata 47 und 48 ersichtlich wird, unterscheiden sich die aus der ersten
Umlagerung von meso- und racem-104 bzw. syn- und anti-118 resultierenden Allene
like/unlike-105 und like/unlike-119 bezüglich der Stereochemie an C-4. Die Konformation des
Übergangszustandes beim zweiten Umlagerungsschritt legt die Stereochemie der entstehenden
1,3-Butadiene fest. Entscheidend ist nun die Position des Substituenten R1 (R1 = Ethinyl oder
Methyl). Dies soll zunächst anhand der Umlagerung von meso-104 bzw. anti-118 näher
betrachtet werden (Schema 47). Die offensichtlich bevorzugte Bildung der (1E,3E)-
Konfiguration von 106 bzw. 120 läßt sich durch die äquatoriale Position von R1 im Sessel
erklären. Die Bildung von (1E,3E)-106 bzw. -120 über eine Wannenkonformation ist
auszuschließen, da es hier im Gegensatz zur entsprechenden Sesselkonformation zu einer
sterischen Hinderung zwischen den Substituenten R1 und R kommt. Für die Entstehung des
(1Z,3Z)-106 sind nun zwei Möglichkeiten denkbar. Die axiale Stellung von R1 in der
Sesselkonformation würde zu (1Z,3Z)-106 führen. In diesem Fall ergibt sich für R1 und R
jedoch eine ekliptische Anordnung, so daß diese im Vergleich zur Sesselkonformation mit
äquatorialständigem R1 benachteiligt ist. Bei gestaffelter Anordnung der beiden Substituenten R
und R1 der entsprechenden Wannenkonformation könnte (1Z,3Z)-106 ebenfalls gebildet
werden.
Analoges gilt für die Umlagerung von racem-104 bzw. syn-118. Auch hier kann die bevorzugte
Bildung der (1Z,3E)-Konfiguration der Butadiene nur mit der Sesselkonformation des
Übergangszustandes erklärt werden, bei dem die Reste R1 und R gestaffelt angeordnet sind.
Die Tatsache, daß beim Austausch des Substituenten R1 = Ethinyl durch R1 = Methyl, die an
C-3 Z-konfigurierten Butadiene nicht gefunden wurden, läßt nun den Schluß zu, daß die
Umlagerungen der Allene 105 und 119 ausschließlich über die sesselförmigen
Übergangszustände verlaufen.
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In Tabelle 7 [108] sind die Energieunterschiede, ausgedrückt als ∆G°-Werte, für die axiale und
die äquatoriale Konformation von monosubstituierten Cyclohexanen bei unterschiedlicher
Substitution zusammengestellt. (Ist die äquatoriale Konformation stabiler als die axiale, ist ∆G°
negativ, und für den Wert von –∆G° resultiert ein positives Vorzeichen.)
Wie man der Tabelle entnehmen kann, ist
aufgrund der zunehmenden sterischen
Effekte die Energiedifferenz zwischen
äquatorialer und axialer Position der
Substituenten innerhalb der Sesselkon-
formationen für die Methylsubstitution
um ≈ 6 kJ⋅mol–1 größer als die der ent-
sprechenden Ethinylsubstitution.
Überträgt man diese Tendenz auf die hier
diskutierten Übergangszustände, wird
deutlich, daß die Bildung der Butadiene
(1E,3Z)- bzw. (1Z,3Z)-106 nicht über
wannenförmige Übergangszustände ver-
laufen können, da hier eine Zunahme der
sterischen Hinderung aufgrund der gestaffelten Anordnung der Substituenten R1 und R einen
geringeren Einfluß auf die Bildung des an C-3 Z-konfigurierten Butadiens haben sollte. Die
Betrachtung der sesselförmigen Übergangszustände, die zu (1E,3Z)- bzw. (1Z,3Z)-106 führen,
zeigt dagegen, daß hier eine Zunahme der sterischen Wechselwirkung beim Übergang von R1 =
Ethinyl nach R1 = Methyl dazu führt, daß diese Übergangszustände nicht mehr durchlaufen
werden. So erfolgt ausschließlich die Bildung der an C-3 E-konfigurierten Butadiene.
Substituent
–∆G° (axial →← äquatorial)
in kJ⋅mol–1 (25 °C)
F
CH3
CH2CH3
C≡CH
C(CH3)3
C6H5
COOH
1.05
7.6
7.5
1.72
≈20 – 25
13.0
5.9
Tabelle 7 [108]: Freie Konformationsenthalpie 
für monosubstituierte Cyclohexane
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O
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H
H
R
O
S
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O
H
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R1
R
S
O
R
S
O
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C
R
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R
O
H
H
meso-104,anti-118
 Wannenförmiger Übergangszustand  
like-105
unlike-119
like-105
unlike-119
like-105
unlike-119
like-105
unlike-119
like-105
unlike-119
like-105
unlike-119
104 → 105 → 106   für R1 = Ethinyl, R = NMe2
118 → 119 → 120   für R1 = Methyl, R = NMe2
R1R1
R1
R1
Schema 47
6 Umlagerung der Thiocarbonylgruppe                                                                                                                  74
O
R1
R
S
O
R
S
O
R1
C
R
SS
R
O
O
C
H
H
S
R
R1
O
C
H
H
S
R
HH
S
R
S
R
OO
 Sesselförmiger Übergangszustand
H
H
106d
(1E,3Z)
rac-104, syn-118
O
R1
R
S
O
R
S
O
R1
C
R
SS
R
O
H
H
rac-104, syn-118
S
O
H
C
H
H
R
R1
SC
H
H
R
R1
O
H
S
R
O
S
R
O
(1Z,3E)
106c, 120c
S
O
H
C
H
H
S
H
C
H
H
R
O
S
R
O
S
R
O
R
R1
R1
106c, 120c
(1Z,3E)
C
H
H
S
R1
C
H
H
S
HH
O R1
R R
S
R
O
S
R
O
(1E,3Z)
106d
Wannenförmiger Übergangszustand
O
R1
unlike-105
like-119
unlike-105
like-119
unlike-105
like-119
unlike-105
like-119
unlike-105
like-119
unlike-105
like-119
104 → 105 → 106  für R1 = Ethinyl, R = NMe2
118 → 119 → 120   für R1 = Methyl, R = NMe2
Schema 48
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7 Zusammenfassung
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Erweiterung der Synthesemöglichkeiten für 1,2-
disubstiuierte 1,3-Butadiene über eine Kombination zweier aufeinanderfolgender [3,3]-
sigmatroper Umlagerungen. Eine Voraussetzung für die Untersuchung dieser
Isomerisierungssequenz war die Synthese geeigneter Ausgangsverbindungen, die zwei
umlagerungsfähige funktionelle Gruppen tragen.
O
S
O
75, 86, 90, 93, 96
R
S
R
S R
O
S R
O
76, 88, 91, 94, 97
OH
OH
50
2 x [3,3]
75 → 76   R = Ph
86 → 88   R = p-OC6H4Me
90 → 91   R = m-OC6H4tBu
93 → 94   R = SMe
96 → 97   R = NMe2
O CCl3
NH
O
NH
CCl3
18
HN CCl3
O
64
NH
CCl3
O
2 x [3,3]
Schema 49
Ausgehend von 3-Butin-1,2-diol 50 gelang die Synthese verschiedener Diester, deren [3,3]-
sigmatrope Umwandlung zu 1,3-Butadienen führte, die in 1- und 2-Position durch zwei
gleichartige funktionelle Gruppen substituiert sind (Schema 49).
Als besonders geeignete Vorläufer erwiesen sich hier die Bis(thionocarbonyl)-Derivate. Sie
zeichneten sich durch ihre einfachen Darstellungweisen aus, die durch Veresterungsreaktionen
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des Alkohols 50 mit den entsprechenden Säurechloriden realisierbar waren. Ebenso gelangen
auch die anschließenden Umlagerungen mit geringem Aufwand durch Thermolyse in Lösung
und führten mit sehr guten Ausbeuten zu den entsprechenden Zielprodukten. Die in Schema 49
abgebildeten 1,3-Butadiene entstanden dabei stets als Gemische der beiden möglichen E- und
Z-konfigurierten Isomere.
Zwei weitere Zielsetzungen dieser Arbeit konnten anhand der in Schema 50 vorgestellten
Cycloadditionsreaktionen realisiert werden. So ermöglichten die Diels-Alder-Reaktionen der
synthetisierten 1,3-Diene mit Tetracyanoethylen (TCNE) die Darstellung unterschiedlich
funktionalisierter Cyclohexenderivate, womit exemplarisch das Synthesepotential der für diese
Arbeit maßgeblichen Zielprodukte – die 1,2-difunktionalisierten 1,3-Butadiene – demonstriert
werden konnte.
R
R
CN
CN
65, 77,  89, 92, 95, 98
NC
NC
R
R
64, 76, 88, 91, 94, 97
TCNE
64 → 65   R = NHCOCCl3
76 → 77   R = SCOPh
88 → 89   R = SCO-p-OC6H4Me
91 → 92   R = SCO-m-OC6H4tBu
94 → 95   R = SCOSMe
97 → 98   R = SCONMe2
Schema 50
Zusätzlich gelang durch diese Folgereaktion der 1,3-Diene die Aufklärung der Stereochemie an
den C-1-, C-2-Doppelbindungen. Die Z-Isomere der jeweiligen Butadiene zeigten im Vergleich
zu den entsprechenden E-Isomeren eine weitaus höhere Reaktivität gegenüber dem eingesetzten
Dienophil TCNE, wodurch auf diesem Wege die Zuordnung der Konfiguration möglich war.
Die besondere Struktur der in Schema 51 abgebildeten Derivate des Alkohols 22a erlaubt
ausgehend von dem Thiocyanat 24a, dem Imidat 58 und dem Thiokohlensäurederivat 78 die
Integration einer Cope-Umlagerung als zweiten Schritt der Isomerisierungssequenz. Die
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resultierenden Umlagerungsprodukte 26, 60 und 81, die ebenfalls als Gemische der jeweils
konfigurationsisomeren Butadiene erhalten wurden, tragen nun anstelle der zweiten
funktionellen Gruppe in 2-Position eine Allyl-Einheit.
S
81
OMe
O
OH
22a
[3,3]
80
C
S OMe
O
HN
60
CCl3
O
O
58
CCl3
NH
SCN
24a 26
NCS
2 x [3,3]
2 x [3,3]
O
78
Cl
S
[3,3]
MeOH
Schema 51
Auch diese Butadiene erwiesen sich als reaktiv gegenüber dem Diels-Alder-Reagenz TCNE
und konnten so zu den entsprechenden Cycloadditionsprodukten 27, 61 und 82 umgesetzt
werden.
CN
CN
27, 61, 82
NC
NC
R
TCNE
R
26, 60, 81
26 → 27   R = NCS
60 → 61   R = NHCOCCl3
81 → 82   R = SCOOMe
Schema 52
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Ein bemerkenswerter Aspekt der in dieser Arbeit untersuchten Umlagerungssequenz konnte
durch die Modifizierung des als Vorläufer eingesetzten 3-Butin-1,2-diols aufgezeigt werden.
Die Einführung des Substituenten R führte zu den Diolen 99 (R = Ethinyl) und 112 (R =
Methyl) (Schema 53). Diese Alkohole wurden aufgrund der zwei vorhandenen
Chiralitätszentren in den Molekülen als Gemische der jeweiligen diastereomeren Verbindungen
erhalten. Die doppelte [3,3]-sigmatrope Umlagerung der aus meso- und racem-99 bzw. anti-
und syn-112 synthetisierten Bisthiocarbamate meso- und racem-104 bzw. anti- und syn-118
führte stereospezifisch zu den Butadienen 106a–d bzw. 120a,c.
O
S
OMe2N
S
NMe2OH
OH
99, 112
R R
104, 118
S NMe2
O
S NMe2
O
106a/120a
106b           
106c/120c 
106d           
R
2 x [3,3]
meso-99 → meso-104 → 106a/106b = 7.1:1    R = Ethinyl
racem-99 → racem-104 → 106a/106b = 7.2:1    R = Ethinyl
anti-112 → anti-118 → 120a   R = Methyl
syn-112 → syn-118 → 120c   R = Methyl
(1E,3E)
(1Z,3Z)
(1Z,3E)
(1E,3Z)
Schema 53
Auffällig war die stark bevorzugte Bildung der an der C-3,C-4-Doppelbindung
E-konfigurierten Diene. Die Verbindungen 120 wurden sogar ausschließlich als 3E-
konfigurierte 1,3-Butadiene erhalten.
Zur Begründung der beobachteten Stereospezifität der Umlagerungen werden die
unterschiedlichen sterischen Wechselwirkungen innerhalb der durchlaufenen cyclischen
Übergangszustände diskutiert.
7 Zusammenfassung                                                                                                                                                79
Die Aufklärung der Struktur der erhaltenen Butadiene 106 und 120 gelang durch NMR-
Spektroskopie, wobei insbesondere die NOE-Differenzspektroskopie wertvolle Dienste leistete.
Im Falle des Butadiens 120 konnte die Konfigurationsbestimmung durch die Diels-Alder-
Reaktion mit TCNE bestätigt werden (Schema 54). Die Umsetzungen unterschieden sich dabei
signifikant bezüglich der Reaktivitäten von 120a und 120c und führten diastereoselektiv zu den
Cycloadditionsprodukten 121a und 121c. Diese beiden diastereomeren Verbindungen waren
gekennzeichnet durch die differenzierte Stereochemie an den Kohlenstoffen C-2 und C-5.
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S
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S
O
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O
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S
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O
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O
NMe2
S
Schema 54
Wie in Schema 54 verdeutlicht ist, läßt sich über die Konfiguration der eingesetzten Edukte 118
die Konfiguration der in den folgenden Schritten gebildeten stereogenen Zentren sowohl der
Umlagerungsprodukte 120 als auch der Cycloaddukte 121 steuern.
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8 Experimenteller Teil
Verwendete Geräte und allgemeine Vorbemerkungen
Die Aufnahme der 1H-NMR-Spektren erfolgte bei einer Meßfrequenz von 300 MHz, die der
13C-NMR-Spektren bei einer Meßfrequenz von 75 MHz an einem Breitband-FT-Spektrometer
Gemini 300 der Firma Varian.
Die Auswertung der NMR-Spektren erfolgte ausschließlich nach erster Ordnung. Zur Angabe
der 1H-NMR-Daten wurde nach der chemischen Verschiebung in Klammern als erstes Merkmal
die Signalmultiplizität aufgeführt. Dabei wurden folgende Abkürzungen verwendet, die im
Bedarfsfall kombiniert wurden: br. = breit, s = Singulett, d = Duplett, t = Triplett, q = Quartett,
quint = Quintett, sept = Septett, m = Multiplett.
Die Zuordnung der Breitband-entkoppelten 13C-NMR-Spektren wurde durch 135°-DEPT-
Spektren abgesichert. Primäre oder tertiäre Kohlenstoffe (positives Signal) wurden mit [+]
gekennzeichnet, sekundäre Kohlenstoffe (negatives Signal) mit [–] und quartäre Kohlenstoffe
(Signalintensität Null) mit [/].
IR-Spektren wurden mit dem FT-IR-Spektrometer IFS 28 (Firma Bruker AG, Karlsruhe) in
Lösung (KBr-Küvetten) aufgenommen. Bei der Angabe der IR-Absorptionen wurden nur die
charakteristischen bzw. intensitätsstärksten IR-Banden der jeweiligen Verbindungen
berücksichtigt.
Gaschromatographische Untersuchungen wurden mit einem Gerät vom Typ hp 5980 Serie 2
(Hewlett Packard) durchgeführt. Zum Einsatz kam eine 30 m lange Quarzglas-Kapillarsäule
HP-5-MS (5% Phenylmethylsilikon). Als Trägergas wurde Stickstoff verwendet.
Präparative gaschromatographische Trennungen erfolgten unter isothermen Bedingungen
mit einem Gaschromatographen Wilkens 1520, der mit gepackten Metallsäulen bestückt war
und mit einem Wärmeleitfähigkeitsdetektor arbeitete. Als Trägergas wurde Helium verwendet.
Weitere Einzelheiten zu den eingesetzten Säulen und den Temperaturen findet man bei den
jeweiligen Verbindungen.
Dünnschichtchromatographische Untersuchungen wurden auf Polygram SIL G/UV254-
Fertigfolien (Macherey-Nagel) durchgeführt.
Für die Flash-Chromatographie nach W. C. Still [27] wurde als stationäre Phase Kieselgel S
mit einer Korngröße von 32–63 µm (Riedel de Haën AG) benutzt.
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HPLC-Untersuchungen wurden unter isokratischen Bedingungen mit gereinigten und entgasten
Lösungsmitteln durchgeführt. Dazu wurde die HPLC Pumpe 64 (Knauer) eingesetzt. Als
Detektor diente ein UV/VIS-Filter-Photometer (Knauer, λ = 254 nm). Folgende Säulen wurden
benutzt:
Normalphasenchromatographie: LiChrospher Si 60, 5 µm (Ø = 20 mm, l = 20 cm)
Umkehrphasenchromatographie: Eurospher 100-C 18, 5 µm (Ø = 16 mm, l = 20 cm).
Die genauen Bedingungen sind bei den jeweiligen Trennungen aufgeführt.
Massenspektren wurden mit einer GC/MS-Kombination (hp 5980-II/ hp „Engine“ 5989A) der
Firma Hewlett-Packard  aufgenommen. Die Ionisierungsenergie betrug 70 eV, als Trägergas
wurde Helium eingesetzt.
Elementaranalysen wurden mit dem Elementanalysator Vario EL der Firma Elementar
Analysensysteme GmbH (Hanau) erstellt.
Schmelzpunkte wurden mit einem digitalem Schmelzpunktbestimmungsgerät des Typs
Electrothermal IA 9100 bestimmt und sind ebenso wie die angegebenen Siedepunkte nicht
korrigiert.
Für die Gasphasenthermolysen wurde die Durchflußmethode angewendet. Dazu wurden die
jeweiligen Verbindungen, wenn nicht anders angegeben, im Ölpumpenvakuum (10–3 Torr)
verdampft und in ein mit Raschigringen (Größe: 3x3 mm, wenn nicht anders angegeben)
gefülltes Glasrohr (Innendurchmesser: ca. 1.5–2.0 cm, Länge: ca. 50 cm) geleitet. Dieses
Thermolyserohr wurde mit einem Röhrenofen der Firma Carbolite vom Typ MTF 12/38/400
temperiert. Die resultierenden Thermolysate wurden anschließend in einer mit flüssigem
Stickstoff gekühlten Falle ausgefroren.
Wenn keine Angaben zur Trennung der E/Z-Gemische der synthetisierten Butadiene erfolgen,
beziehen sich die Daten der IR-Spektren und der Elementaranalysen auf die Gemische der
Isomeren.
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8.1 Thiocyanat-Isothiocyanat-Umlagerung
8.1.1 Synthese von 5-Thiocyanato-1-hepten-6-in 24a
1.62 g (21.2 mmol) Ammoniumthiocyanat wurden in 5 ml Methanol gelöst. Zu dieser Lösung
tropfte man 2.00 g (10.5 mmol) Mesylat 23a [15], gelöst in 5 ml Methanol. Das Gemisch wurde
8 Stunden bei 60 °C gerührt. Anschließend entfernte man das Lösungsmittel weitestgehend am
Rotationsverdampfer. Der verbleibende Rückstand wurde in 80 ml Ether aufgenommen und mit
3x10 ml Wasser gewaschen. Die etherische Phase wurde über Magnesiumsulfat getrocknet und
das Lösungsmittel anschließend am Rotationsverdampfer vollständig entfernt. Als Rückstand
verblieben zunächst 1.40 g (9.26 mmol, 88%) einer braunen Flüssigkeit. Das Rohprodukt
konnte bei 10−3 Torr/Raumtemperatur umkondensiert werden. Man erhielt 1.26 g (8.33 mmol,
79%) von 24a als farblose Flüssigkeit.
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.08 (dtd, J = 8.1 Hz, J = 7.0 Hz, J = 2.5 Hz, 2 H, CH2), 2.34 (m, 2 H,
CH2), 2.65 (d, 4J = 2.4 Hz, 1 H, H-7), 3.97 (ddd, 3J = 7.9 Hz, 3J = 6.8 Hz, 4J = 2.4 Hz, 1 H, H-5),
5.09 (dm, 3Jcis = 10.3 Hz, 1 H, E-H-1), 5.13 (dm, 3Jtrans = 17.0 Hz, 1 H, Z-H-1), 5.76 (ddt, 3Jtrans
= 17.0 Hz, 3Jcis = 10.3 Hz, 3J = 6.8 Hz, 1 H, H-2)
13C-NMR (CDCl3): δ = 30.53 (C-4 od. C-3) [–], 34.88 (C-4 od. C-3) [–], 38.19 (C-5) [+], 76.08
(C-7) [+], 79.09 (C-6) [/], 110.13 (SCN) [/], 117.02 (C-1) [–], 135.54 (C-2) [+]
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3306 (C≡CH), 3082, 2960, 2158 (SCN), 1641, 1439, 1417, 1261,
1012, 809
Elementaranalyse C8H9NS, M = 151.23 g/mol:
berechnet: C 63.54 H 6.00 N 9.26 S 21.20
gefunden: C 63.10 H 6.05 N 9.29 S 21.79
8.1.2 Umlagerung von 5-Thiocyanato-1-hepten-6-in 24a
Gasphasenthermolyse
100 mg (0.66 mmol) des Thiocyanates 24a wurden zunächst einer Gasphasenthermolyse bei
400 °C/10−1 Pa (Verdampfungstemperatur bei 10−1  Pa: ca. 30 – 40 °C) unterworfen. Man
erhielt 80 mg (0.53 mmol, 80%) der Verbindung E-26 als farblose Flüssigkeit, die sich an der
Luft allmählich gelb färbt. Die Gasphasenthermolyse wurden bei tieferen Temperaturen
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wiederholt. Bei Temperaturen zwischen 260 °C – 320 °C konnten sowohl das Allen 25, als
auch das Z-Isomer von 26 erhalten werden. Die Tabelle 1, Kapitel 2.2, zeigt die
Produktzusammensetzungen und Ausbeuten der einzelnen Thermolysen.
Thermolyse in Lösung
70 mg von 24a wurden in 12 ml getrocknetem Toluol gelöst und 3 Stunden unter Rückfluß bei
einer Ölbadtemperatur 120 °C gerührt. Man erhielt 70 mg eines Gemisches von E-26 und Z-26
im Verhältnis 2.6:1. Die Bildung von Nebenprodukten konnte nicht beobachtet werden.
Thermolysierte man eine Lösung von 100 mg 24a in 15 ml getrocknetem Toluol 4 Stunden bei
50 °C, konnte keine Umlagerungsreaktion beobachtet werden. Nach Erhöhung der Temperatur
auf 80 °C erhielt man nach weiteren 3.5 Stunden ein Gemisch von 24a und Allen 25 im
Verhältnis von 2.5:1.
1-Isothiocyanato-1,2,6-heptatrien 25
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.22 (m, 4 H, 2 x CH2), 5.03 (d, 3Jcis = 10.0 Hz, 1 H,
E-H-7), 5.08 (d, 3Jtrans = 17.0 Hz, 1 H, Z-H-7), 5.80 (ddt, 3Jtrans = 17.0 Hz, 3Jcis
= 10.0 Hz, 3J = 6.7 Hz, 1 H, H-6; Signal teilweise verdeckt), 6.08 (dm, J =
5.9 Hz, 1 H, H-1 od. H-3), Das Signal für HC=C= ist verdeckt bei 5.80 ppm.
13C-NMR (CDCl3): δ = 28.19 (CH2) [–], 32.28 (CH2) [–], 89.99 (=C=CH)
[+], 101.28 (=C=CH) [+], 115.78 (=CH2) [–], 134.10 (N=C=S) [/], 136.85
(=CH ) [+], 204.65 (=C=) [/]
E-3-Isothiocyanatomethylen-1,5-hexadien E-26
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.14 (dt, 3J = 6.3 Hz, 4J = 1.6 Hz, 2 H, H-4), 5.08 (dq,
3Jcis = 10.1 Hz, 2J = 4J = 1.6 Hz, 1 H, E-H-6), 5.13 (dq, 3Jtrans = 17.3 Hz, 2J =
4J = 1.6 Hz, 1 H, Z-H-6), 5.24 (dt, 3Jcis = 10.7 Hz, J ≈ 0.6 Hz, 1 H, E-H-1),
5.43 (dt, 3Jtrans = 17.3 Hz, J ≈ 0.6 Hz, 1 H, Z-H-1), 5.79 (ddt, 3Jtrans = 17.1 Hz,
3Jcis = 10.1 Hz, 3J = 6.3 Hz, 1 H, H-5), 6.04 (s, 1 H, H-1′), 6.26 (ddd, 3Jtrans =
17.3 Hz, 3Jcis = 10.7 Hz, 4J ≈ 0.6 Hz, 1 H, H-2)
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13C-NMR (CDCl3): δ = 30.77 (C-4) [–], 116.44 (CNCS) [+], 116.61 (C-1 od. C-6) [–], 117.23
(C-1 od. C-6) [–], 133.90 (C-5 od. C-2) [+], 134.04 (C-5 od. C-2) [+], 135.61 (NCS) [/], 139.80
(C-3) [/]
GC-MS (70 eV) m/z (%): 151[M+](38), 93(100), 91(63), 77(91), 65(40), 39(91)
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 2108 (N=C=S)
Z-3-Isothiocyanatomethylen-1,5-hexadien Z-26
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.96 (dq, 3J = 6.6 Hz, 2J = 4J = 1.4 Hz, 2 H, H-4), 5.12 (dq, 3Jtrans = 17.6
Hz, 2J = 4J = 1.4 Hz, 1 H, Z-H-6), 5.12 (dq, 3Jcis = 10.0 Hz, 2J = 4J = 1.4 Hz, 1 H, E-H-6), 5.35
(d, 3Jcis = 11.0 Hz, 1 H, E-H-1), 5.46 (d, 3Jtrans = 17.6 Hz, 1 H, Z-H-1), 5.80 (ddt, 3Jtrans = 17.6
Hz, 3Jcis = 10.0 Hz, 3J = 6.6 Hz, 1 H, H-5), 5.89 (s, 1 H, H-1′), 6.81 (dd, 3 Jtrans = 17.6 Hz, 3Jcis =
11.0 Hz, 1 H, H-2)
13C-NMR (CDCl3): δ = 33.65 (CH2) [–], 117.47 (=CH2) [–], 118.01 (=CH2) [–], 113.96 (=CH)
[+], 130.52 (=CH) [+], 134.24 (=CH) [+],136.23 (N=C=S) [/], 137.77 (=C<) [/]
8.1.3 Synthese von 4-(2-Propenyl)-3-isothiocyanato-4-cyclohexen-1,1,2,2-tetracarbonitril
27
810 mg (5.35 mmol) von 24a wurden einer Gasphasenthermolyse bei 320 °C/10–3 Torr
unterworfen. Man erhielt 740 mg (4.89 mmol, 92%) eines Gemisches von 25, E-26, Z-26 im
Verhältnis 2:1.6:1. Dieses Gemisch wurde in 5 ml THF gelöst und mit 500 mg (3.90 mmol)
Tetracyanoethylen über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktionslösung wurde mittels
Flash-Chromatographie (Laufmittel: TBME/Hexan im Verhältnis 1:1) getrennt. Die erste
Fraktion enthielt 400 mg (2.64 mmol, 83% bezogen auf 25 und Z-26) eines Gemisches von 25
und Z-26, welches nicht reagierte. Die zweite Fraktion enthielt 270 mg
(1.78 mmol, 57% bezogen auf E-26) eines gelben Öls von 27.
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.07 (d, 3J = 6.4 Hz, 2 H, CH2, H-1′), 3.15 (br. d,
J = 18.9 Hz, 1 H, CH2, H-6), 3.25 (br. d, J = 18.9 Hz, 1 H, H-6), 5.13 (br.
s, 1 H, H-3), 5.29 (d, 3Jtrans = 17.5 Hz, 1 H, Z-H-3′), 5.33 (d, 3Jcis = 10.5
Hz, 1 H, E-H-3′), 5.75 (ddt, 3Jtrans = 17.4 Hz, 3Jcis = 10.5 Hz, 3J = 6.5 Hz,
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1 H, H-2′), 5.81 (m, 1 H, H-5), (Die Zuordnung der CH2-Gruppen konnte durch Doppel-
resonanz-Messungen bestätigt werden.)
13C-NMR (CDCl3): δ = 32.28 (CH2) [–], 36.76 (C-1 od. C-2) [/], 37.56 (CH2) [–], 43.87 (C-1
od. C-2) [/], 57.85 (C-3) [+], 107.84 (CN) [/], 109.15 (CN) [/], 109.60 (CN) [/], 109.88 (CN) [/],
119.27 (C-5 od C-2′) [+], 120.40 (C-3′) [–], 131.48 (C-5 od. C-2′) [+], 132.79 (C-4 od. NCS)
[/], 145.21 (C-4 od. NCS) [/]
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3085, 2926, 2007 (NCS), 1435, 1323, 1131, 995, 817
8.1.4 Synthese von 5,5-Dimethyl-6-hepten-1-in-3-ol 22b
Analog Vorschrift [16]:
Aus 1.20 g (49.4 mmol) Magnesiumspänen und 6.42 g (58.9 mmol) Ethylbromid, gelöst in 40
ml Tetrahydrofuran, wurde zunächst eine Ethyl-Grignard-Verbindung hergestellt. In einer
zweiten Apparatur wurde eine mit Acetylen gesättigte Lösung dargestellt. Dazu wurden in
einem Dreihalskolben, versehen mit Gaseinleitungsrohr, Rückflußkühler und Tropftrichter, 180
ml Tetrahydrofuran vorgelegt und auf 0 °C gekühlt. Der Acetylenstrom wurde durch drei
Gaswaschflaschen geleitet, wobei die erste als Sicherheitswaschflasche diente, während die
beiden anderen mit konzentrierter Schwefelsäure gefüllt waren, um das Aceton auszuwaschen.
Man leitete ca. 15 Minuten Acetylen ein und tropfte anschließend bei 0 °C unter laufendem
Acetylenstrom die Ethyl-Grignard-Lösung zu. Die Acetyleneinleitung wurde nun beendet und
die Reaktionslösung auf –15 °C gekühlt. Es wurde eine Lösung von 4.50 g (40.1 mmol)
3,3-Dimethyl-4-pentenal 21b [22] in 30 ml Tetrahydrofuran zugetropft und über Nacht bei
Raumtemperatur gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde durch Zutropfen von 90 ml gesättigter
Ammoniumchlorid-Lösung unter Eiskühlung hydrolysiert. Die organische Phase wurde
abgetrennt, die wäßrige Phase dreimal mit 100 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden dreimal mit 60 ml Wasser gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet.
Anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und man erhielt
4.84 g (35.9 mmol, 87%) einer hellgelben Flüssigkeit von 22b.
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.05 (s, 3 H, CH3), 1.06 (s, 3 H, CH3), 1.79
(dd, 2J = 14.3 Hz, 3J = 5.4 Hz, 1 H, H-4), 1.85 (dd, 2J = 14.3 Hz, 3J =
7.0 Hz, 1 H, H-4), 2.44 (d, 4J = 2.1 Hz, 1 H, HC≡C), 2.45 (br. s, 1 H,
OH
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OH, Lage konzentrationsabhängig), 4.37 (br. t, 3J ≈ 6.0 Hz, 1 H, H-3), 4.96 (d, 3Jcis = 11.0 Hz, 1
H, E-H-7), 4.97 (d, 3Jtrans = 17.4 Hz, 1 H, Z-H-7), 5.84 (dd, 3Jtrans = 17.4 Hz, 3Jcis = 11.0 Hz, 1 H,
H-6)
13C-NMR (CDCl3): δ = 26.56 (CH3) [+], 27.67 (CH3) [+], 36.10 (C-5) [/], 50.14 (C-4) [–],
59.80 (C-3) [+], 72.59 (C-1) [+], 85.91 (C-2) [/], 111.20 (C-7) [–], 147.50 (C-6) [+],
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3601 (OH), 3306 (C≡CH), 2965, 1724, 1641, 1414, 1365, 1260, 1044,
1004
GC-MS (70 eV) m/z (%): 123 (9), 105 (29), 95 (22), 79 (16), 69 (40), 55 (100), 52 (33), M+-
Peak nicht detektiert
8.1.5 Synthese von 5,5-Dimethyl-6-hepten-1-in-3-ol-methansulfonat 23b
Analog Vorschrift [15]:
Zu einer Mischung von 2.70 g (19.5 mmol) des Alkohols 22b und 3.96 g (39.1 mmol)
Triethylamin in 10 ml Dichlormethan wurden 3.36 g (29.3 mmol) Methansulfonsäurechlorid
unter Eiskühlung zugetropft. Nachdem die Reaktionslösung über Nacht bei Raumtemperatur
gerührt wurde, gab man 50 ml Dichlormethan zu und wusch mit ca. 20 ml wäßriger HCl-
Lösung aminfrei. Die organische Phase wurde noch dreimal mit Wasser neutral gewaschen und
anschließend über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels am
Rotationsverdampfer erhielt man 3.45 g (16.0 mmol, 82%) einer braunen Flüssigkeit von 23b.
Das erhaltene Produkt konnte ohne weitere Reinigung umgesetzt werden.
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.09 (s, 6 H, 2xCH3), 1.89 (dd, 2J = 14.7 Hz,
3J = 5.1 Hz, 1 H, H-4), 2.02 (dd, 2J = 14.7 Hz, 3J = 7.3 Hz, 1 H, H-4),
2.74 (d, 4J = 2.1 Hz, 1 H, H-1), 3.09 (s, 3 H, SO2CH3), 5.01 (d, 3Jtrans
= 17.5 Hz, 1 H, Z-H-7), 5.01 (d, 3Jcis = 10.8 Hz, 1 H, E-H-7), 5.14
(ddd, 3J = 7.3 Hz, 3J = 5.1 Hz, 4J = 2.1 Hz, 1 H, H-3), 5.78 (dd, 3Jtrans = 17.5 Hz, 3Jcis = 10.8 Hz,
1 H, H-6)
13C-NMR (CDCl3): δ = 26.83 (CH3) [+], 27.15 (CH3) [+], 36.08 (C-5) [/], 39.38 (SO2CH3) [+],
47.63 (C-4) [–], 69.12 (CH) [+], 77.01 (CH) [+], 80.41 (C-2) [/], 112.17 (C-7) [–], 145.87 (C-6)
[+],
GC-MS (70 eV) m/z (%): 119 (5), 105 (100), 91 (24), 79 (69), 69 (78), 55 (62), M+-Peak nicht
detektiert
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IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3305 (C≡CH), 2967, 1363, 1176, 975
Elementaranalyse C10H16O3S, M = 216.30 g/mol:
berechnet: C 55.53 H 7.46 S 14.82
gefunden: C 55.53 H 7.57 S 15.43
8.1.6 Synthese von 3,3-Dimethyl-5-thiocyanato-1-hepten-6-in 24b
3.40 g (15.7 mmol) des Mesylates 23b und 2.39 g (31.4 mmol) Ammoniumthiocyanat wurden
in 20 ml Methanol gelöst und 50 Stunden bei 40 °C gerührt. Die weitere Aufarbeitung erfolgte
analog Vorschrift 8.1.1 Der verbleibende Rückstand wurde anschließend durch Flash-
Chromatographie (Laufmittel: Dichlormethan/Hexan im Verhältnis 3:5) gereinigt. Man erhielt
1.30 g (7.25 mmol, 46%) einer farblosen Flüssigkeit von 24b, die sich bei Luftzutritt allmählich
gelb-orange färbt.
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.08 (s, 3 H, CH3), 1.13 (s, 3 H, CH3), 1.90
(dd, 2J = 13.9 Hz, 3J = 3.9 Hz, 1 H, H-4), 2.17 (dd, 2J = 13.9 Hz, 3J =
9.3 Hz, 1 H, H-4), 2.64 (d, 4J = 2.5 Hz, 1 H, H-7), 3.91 (ddd, 3J = 9.3
Hz, 3J = 3.7 Hz, 4J = 2.5 Hz, 1 H, H-5), 5.02 (d, 3Jtrans = 17.4 Hz, 1 H,
Z-H-1), 5.05 (d, 3Jcis = 10.6 Hz, 1 H, E-H-1), 5.76 (dd, 3Jtrans = 17.4 Hz, 3Jcis = 10.6 Hz, 1 H, H-
2)
13C-NMR (CDCl3): δ = 25.63 (CH3) [+], 27.93 (CH3) [+], 35.77 (C-5) [+], 37.47 (C-3) [/],
48.30 (C-4) [–], 76.19 (C-7) [+], 77.35 (C-6) [/], 110.44 (SCN) [/], 112.90 (C-1) [–], 145.40 (C-
2) [+]
IR (CDCl3) [cm−1]: ~ν  = 3306 (HC≡C), 3086, 2969, 2872, 2157 (SCN), 1639, 1415, 1366,
1204, 1001, 672
Elementaranalyse C10H13NS, M = 179.28 g/mol:
berechnet: C 67.01 H 7.32 N 7.82 S 17.85
gefunden: C 66.14 H 7.27 N 7.50 S 17.19
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8.1.7 Synthese von 3-(Isothiocyanatomethylen)-6-methyl-1,5-heptadien 28
300 mg (1.67 mmol) 24b wurden einer Gasphasenthermolyse bei 320 °C/10–3  Torr
(Verdampfungstemperatur 40 °C – 50 °C) unterworfen. Man erhielt 270 mg (1.51 mmol, 90%)
einer orangen Flüssigkeit von 28 (Isomerengemisch E-28/Z-28 = 2.4:1). Durch Flash-
Chromatographie (Laufmittel: TBME/Hexan im Verhältnis 1:20) konnten 170 mg (0.95 mmol,
56%) reines Produkt (Isomerengemisch von E-28/Z-28 = 2.4:1) isoliert werden.
IR (CDCl3) [cm−1]: ~ν  = 2972, 2915, 2116 (NCS), 1623, 1449, 1363, 986, 825
E-28:
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.71 (s, 3 H, CH3), 1.75 (s, 3 H, CH3), 3.08 (d, 3J = 7.0 Hz, 2 H, H-4),
5.01 (tsept, 3J = 7.0 Hz, 4J = 1.4 Hz, 1 H, H-5), 5.23 (d, 3Jcis = 11.0 Hz, 1 H, E-H-1), 5.40 (d,
3Jtrans = 17.4 Hz, 1 H, Z-H-1), 5.98 (s, 1 H, H-1′), 6.23 (dd, 3Jtrans = 17.4 Hz, 3Jcis = 11.0 Hz, 1 H,
H-2)
13C-NMR (CDCl3): δ = 18.07 (CH3) [+], 25.79 (CH3) [+], 26.05 (CH2) [–], 115.34 (=CH) [+],
117.00 (=CH2) [–], 120.07 (=CH) [+], 133.34 (=C<) [/], 135.17 (breit, N=C=S) [/], 134.12
(=CH) [+], 141.27 (=C<) [/]
Z-28:
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.63 (s, 3 H, CH3), 1.74 (s, 3 H, CH3), 2.88 (d, 3J
= 7.1 Hz, 2 H, H-4), 5.11 (tsept, 3J = 7.1 Hz, 4J = 1.4 Hz, 1 H, H-5), 5.33
(d, 3Jcis = 11.0 Hz, 1 H, E-H-1), 5.44 (d, 3Jtrans = 17.4 Hz, 1 H, Z-H-1),
5.86 (s, 1 H, H-1′), 6.81 (dd, 3Jtrans = 17.4 Hz, 3Jcis = 11.0 Hz, 1 H, H-2)
13C-NMR (CDCl3): δ = 17.77 (CH3) [+], 25.73 (CH3) [+], 28.10 (CH2) [–], 113.37 (=CH) [+],
117.58 (=CH2) [–], 119.65 (=CH) [+], 130.69 (=CH) [+], 134.07 (breit, N=C=S) [/], 134.67
(=C<) [/], 138.75 (=C<) [/]
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8.1.8 Synthese von 3-Isothiocyanato-4-(3-methyl-2-butenyl)-4-cyclohexen-1,1,2,2-
tetracarbonitril 29
150 mg (0.84 mmol) 28 (E/Z = 2.4:1) und 140 mg (1.09 mmol) Tetracyanoethylen wurden in 3
ml getrocknetem THF gelöst und über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde
die Reaktionsmischung mittels Flash-Chromatographie (Laufmittel: TBME/Hexan im
Verhältnis 1:1) getrennt. Es konnten 40 mg (0.02 mmol) an Z-28, welches nicht reagierte,
isoliert werden sowie 90 mg (0.29 mmol, 50%) an 29. Das gewünschte Produkt 29 wurde als
hellgelbe Flüssigkeit erhalten.
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.69 (s, 3 H, CH3), 1.80 (s, 3 H, CH3), 3.00 (br.
d, 3J = 7.3 Hz, 2 H, H-1′), 3.12 (dm, 2J = 18.7 Hz, 1 H, H-6), 3.23 (dm,
2J = 18.7 Hz, 1 H, H-6), 5.06 (br. s, 1 H, H-3), 5.09 (t, 3J = 7.3 Hz, 1 H,
H-2′), 5.76 (m, 1 H, H-5), (Die Zuordnung der CH2-Gruppen erfolgte
durch Vergleich mit dem 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 27.)
13C-NMR (CDCl3): δ = 18.11 (CH3) [+], 25.03 (CH3) [+], 32.37 (CH2)
[–], 32.46 (CH2) [–], 36.76 (C-1 od. C-2) [/], 43.90 (C-1 od. C-2) [/],
58.19 (C-3) [+], 108.00 (CN) [/], 109.21 (CN) [/], 109.68 (CN) [/],
109.99 (CN) [/], 116.78 (C-2′ od. C-5) [+], 117.95 (C-2′ od. C-5) [+],
133.89 (C-4 od. C-3′ od. NCS) [/], 138.32 (C-4 od. C-3′ od. NCS) [/], 145.05 (C-4 od. C-3′ od.
NCS) [/]
IR (CDCl3) [cm−1]: ~ν  = 2009 (NCS)
Elementaranalyse C16H13N5S, M = 307.37 g/mol:
berechnet: C 62.52 H 4.26 N 22.78 S 10.43
gefunden: C 63.01 H 4.54 N 20.20 S 11.12
8.1.9 Synthese von 7-Methyl-6-octen-1-in-3-ol 22c
Der Alkohol 22c ist literaturbekannt, die in der Literatur [20] beschriebene Synthese erfolgte
jedoch auf einem anderen Weg.
Analog der Vorschrift 8.1.4 wurde aus 4.00 g (165 mmol) Magnesiumspänen, 21.5 g (197
mmol) Ethylbromid und acetylengesättigter THF-Lösung eine Ethinyl-Grignard-Lösung
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hergestellt und mit 15.00 g (134 mmol) 5-Methyl-4-hexenal [23] umgesetzt. Nach
entsprechender Aufarbeitung wurde der verbleibende Rückstand im Vakuum destilliert (Sdp. 87
°C/10 Torr). Man erhielt 12.8 g (92.5 mmol, 69%) einer farblosen Flüssigkeit von 22c.
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.63 (s, 3 H, CH3), 1.69 (s, 3 H, CH3), 1.70
(m, 2 H, CH2), 2.17 (m, 2 H, CH2), 2.18 (br. s, 1 H, OH, Lage
konzentrationsabhängig), 2.47 (d, 4J = 2.1 Hz, 1 H, HC≡C), 4.37
(qd, 3J ≈ 6 Hz, 4J = 2.1 Hz, 1 H, H-3), 5.12 (tsept, 3J = 7.2 Hz, J =
1.4 Hz, 1 H, H-6)
13C-NMR (CDCl3): δ = 17.74 (CH3) [+], 23.71 (CH2) [–], 25.73 (CH3) [+], 37.58 (CH2) [–],
61.88 (C-3) [+], 72.90 (C-1) [+], 84.90 (C-2) [/], 123.00 (C-6) [+], 132.72 (C-7) [/]
8.1.10 Synthese von 7-Methyl-6-octen-1-in-3-ol-methansulfonat 23c
5.00 g (36.2 mmol) Alkohol 22c und 7.40 g (72.4 mmol) Triethylamin, gelöst in 15 ml
Dichlormethan, wurden analog Vorschrift 8.1.5 mit 6.22 g (54.3 mmol)
Methansulfonsäurechlorid umgesetzt. Nach Aufarbeitung verblieben 7.43 g (34.5 mmol, 95%)
einer braunen Flüssigkeit von 23c.
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.63 (br. s, 3 H, CH3), 1.70 (d, J = 1.4 Hz,
3 H, CH3), 1.95 (m, 2 H, CH2), 2.20 (m, 2 H, CH2), 2.73 (d, 4J =
2.2 Hz, 1 H, HC≡C), 3.13 (s, 3 H, OSO2CH3), 5.08 (tsept, 3J =
7.2 Hz, J = 1.4 Hz, 1 H, H-6), 5.15 (td, 3J = 6.7 Hz, 4J = 2.1 Hz, 1
H, H-3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 17.80 (CH3) [+], 23.27 (CH2) [−], 25.74 (CH3) [+], 35.66 (CH2) [–],
39.23 (SO2CH3) [+], 70.82 (C-3 oder C-1) [+], 76.95 (C-3 oder C-1) [+], 79.40 (C-2) [/], 121.58
(C-6) [+], 133.77 (C-7) [/]
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3305 (≡CH), 2970, 1361, 1331, 1178, 975, 835
GC-MS (70 eV) m/z (%): 137 (5), 119 (9), 105 (100), 91 (20), 69 (36), 55 (18), M+-Peak nicht
detektiert
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Elementaranalyse C10H16O3S, M = 216.30 g/mol:
berechnet: C 55.53 H 7.46 S 14.82
gefunden: C 55.10 H 7.52 S 15.13
8.1.11 Synthese von 2-Methyl-6-thiocyanato-2-octen-7-in 24c
Eine Mischung aus 1.60 g (21.0 mmol) Ammoniumthiocyanat, gelöst in 10 ml Methanol, und
2.27 g (10.5 mmol) Mesylat 23c wurde analog Vorschrift 8.1.1 umgesetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde 8 Stunden bei 60 °C gerührt und anschließend wie beschrieben
aufgearbeitet. Als Rückstand erhielt man zunächst 1.87 g (10.4 mmol, 99%) eines orangen Öls
von 24c. Das Produkt konnte bei 10–3 Torr und 40–50 °C Ölbadtemperatur umkondensiert
werden (Ausbeute: 1.28 g, 7.14 mmol, 68%, farbloses Öl, das sich bei Raumtemperatur und
Luftzutritt allmählich gelb färbt).
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.64 (s, 3 H, CH3), 1.71 (s, 3 H, CH3), 2.00
(m, 2 H, CH2), 2.25 (q, 3J = 7.4 Hz, 2 H, CH2), 2.64 (d, 4J = 2.4 Hz,
1 H, HC≡C), 3.94 (ddd, 3J = 8.1 Hz, 3J = 6.4 Hz, 4J = 2.4 Hz, 1 H,
H-6), 5.06 (tsept, 3J = 7.4 Hz, J = 1.4 Hz, 1 H, H-3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 17.86 (CH3) [+], 25.24 (CH2) [–], 25.78 (CH3) [+], 35.97 (CH2) [–],
38.49 (CH) [+], 75.79 (HC≡) [+], 79.47 (–C≡) [/], 110.22 (SCN) [/], 121.14 (C-3) [+], 134.42
(C-2) [/]
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3306 (HC≡C), 2970, 2932, 2858, 2158 (SCN), 1441, 1222, 807, 667
Elementaranalyse C10H13NS, M = 179.28 g/mol:
berechnet: C 67.01 H 7.32 N 7.82 S 17.85
gefunden: C 66.83 H 7.43 N 7.93 S 18.35
8.1.12 Umlagerung von 2-Methyl-6-thiocyanato-2-octen-7-in 24c
Die Umlagerung 24c erfolgte in der Gasphase bei Temperaturen zwischen 200 °C und 400 °C.
Bei einer Temperatur von 200 °C erhielt man ein Gemisch von nicht umgelagertem Edukt 24c
und Allen 30 im Verhältnis 2:1. Die Ausbeute betrug nach Filtration über Kieselgel 70%
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(bezogen auf 24c und 30). Die Isolierung des Allens 30 konnte nicht erreicht werden. Durch
Erhöhung der Thermolysetemperatur auf 260 °C stieg der Anteil des gebildeten Allens im
Verhältnis zum Edukt auf 7:6. Gleichzeitig wurden geringfügige Anteile an 33 und einer
weiteren Verbindung, der vermutlich die Struktur 32 zuzuordnen ist, festgestellt. Eine
Thermolyse bei 300 °C führte nun mit 75% Ausbeute zu einem Gemisch, das als
Hauptkomponenten 32, 33 und 34 (oder 35) im Verhältnis von rund 1:1:1 enthielt. Die
Gasphasenreaktion von 24c bei 400 °C ergab ein Gemisch zweier Produkte 33 und 34b (oder
35) im Verhältnis von rund 1:1, die durch Flash-Chromatographie (Laufmittel: Ether/ Hexan =
1:1) getrennt werden konnten.
7-Methyl-1-isothiocyanato-1,2,6-octatetraen 30:
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.6 (s, 3 H, CH3), 1.6 (s, 3 H, CH3), 2.13 (m, 4
H, 2xCH2), 5.07 (m, 1 H, =CH), 5.77 (m, 1 H, =CH), 6.05 (m, 1 H,
=CH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 17.78 (CH3) [+], 25.70 (CH3) [+], 26.75
(CH2) [–], 29.11 (CH2) [–], 89.65 (=CH) [+], 101.63 (=CH) [+],
122.70 (=CH) [+], 132.88 (=C<) [/], 204.55 (=C=) [/], Das Signal für
N=C=S konnte nicht gefunden werden.
2-Isothiocyanatomethyl-3-(1-methylethenyl)-cyclopent-1-en 33:
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.64 (m, 3 H, CH3), 1.82 (m, 1 H, CH2), 2.19
(m, 1 H, CH2), 2.39 (m, 2 H, CH2), 3.34 (m, 1 H, CH), 4.02 (br. s, 2
H, CH2-NCS), 4.77 (br. s, 2 H, =CH2), 5.88 (br. s, 1 H, =CH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 18.68 (CH3) [–], 29.46 (CH2) [+], 31.48 (CH2) [+], 44.25 (CH2) [+],
53.55 (CH) [–], 111.82 (=CH2) [+], 129.45 (=CH) [–], 136.27 (=C<) [/], 145.86(=C<) [/], Das
Signal für N=C=S konnte nicht gefunden werden.
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 2963, 2854, 2170 (NCS), 2093 (NCS), 1437, 1333, 1261, 1185, 1105,
1038, 813
GC-MS (70 eV) m/z (%): 179 [M+] (40), 164 (13), 146 (15), 136 (8), 120 (11), 105 (62), 93
(54), 91 (52), 79 (100), 77 (58), 53 (30)
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Thiolactam 34b (oder 35):
1H-NMR (CDCl3): δ = 0.97 (s, 3 H, CH3), 1.45 (s, 3 H, CH3), 2.38 (dd,
J = 8.0 Hz, J = 5.2 Hz, 1 H, CH2), 2.56 (dd, J = 8.2 Hz, J = 8.0 Hz, 1 H,
CH2), 2.84 (ddd, J = 8.2 Hz, J = 5.2 Hz, J = 3.2 Hz, 1 H, CH), 6.09 („t“,
J ≈ 3.5 Hz, 1 H, =CH), 6.20 (m, 2 H, 2xHC=), 9.35 (br. s, 1 H, NH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 17.83 (CH3) [+], 27.27 (CH3) [+], 33.04 (CH2)
[–], 43.35 (CH) [+], 43.58 (>C<) [/], 112.79 (=CH) [+], 128.47 (=CH)
[+], 135.34 (=C<) [/], 139.00 (=CH) [+], 207.29 (C=S) [/]
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3386 (NH), 2971, 2932, 1519, 1484 (C=S),
1462, 1357, 1325, 1299, 1274, 1248, 1228, 1211, 1196, 1136, 1084,
1074, 1008, 816
GC-MS (70 eV) m/z (%): 179 [M+] (100), 164 (44), 146 (16), 131
(18), 105 (16), 94 (28), 86 (76), 71 (40), 39 (60)
8.2 Selenocyanat-Isoselenocyanat-Umlagerung
8.2.1 Synthese von 5-Selenocyanato-1-hepten-6-in 38
650 mg (3.45 mmol) Mesylat 23a wurden in 5 ml Methanol gelöst und zu einer Lösung von 990
mg (6.90 mmol) Kaliumselenocyanat in 5 ml Methanol gegeben. Die Mischung wurde 2.5
Stunden bei 50 °C gerührt. Anschließend gab man 20 ml Wasser zu und extrahierte mit 50 ml
Ether. Die Etherphase wurde zweimal mit Wasser gewaschen und über Magnesiumsulfat
getrocknet. Danach wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand bei 10–3
Torr/40 °C umkondensiert. Man erhielt 670 mg eines Gemisches von 23a, 38 und 39 im
Verhältnis 1:8:1. Durch Flash-Chromatographie (Laufmittel: Ether/Hexan = 1:5) konnten 110
mg (0.55 mmol, 16%) einer hellgelben Flüssigkeit von 38 isoliert werden sowie 160 mg einer
Mischung von Produkt 38 und Allen 39 im Verhältnis 2.4:1 (Gesamtausbeute an 38: 220 mg,
1.10 mmol, 32%; Ausbeute an 39: 50 mg, 0.25 mmol, 7.3%).
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1H-NMR (CDCl3): δ = 2.16 (m, 2 H, CH2), 2.33 (m, 2 H, CH2), 2.67
(d, 4J = 2.5 Hz, 1 H, H-7), 4.15 (td, 3J = 7.2 Hz, 4J = 2.5 Hz, 1 H, H-
5), 5.06 (dm, 3Jcis = 10.3 Hz, 1 H, E-H-1), 5.11 (dm, 3Jtrans = 17.1 Hz,
1 H, Z-H-1), 5.78 (ddt, 3Jtrans = 17.1 Hz, 3Jcis = 10.3 Hz, 3J = 6.6 Hz, 1
H, H-2)
13C-NMR (CDCl3): δ = 31.54 (CH2) [–], 32.96 (CH) [+], 35.82 (CH2) [–], 76.73 (≡CH) [+],
80.13 (–C≡) [/], 100.74 (SeCN) [/], 116.82 (C-1) [–], 135.47 (C-2) [+]
8.2.2 Synthese von 3-Isoselenocyanatomethylen-1,5-hexadien 40
110 mg (0.55 mmol) Selenocyanat 38 wurden in 11 ml getrocknetem Toluol gelöst und 4
Stunden bei 120 °C gerührt. Man erhielt zunächst eine dunkle, trübe Lösung. Diese wurde über
Kieselgel filtriert (Laufmittel Ether/Hexan = 1:5). Nach Entfernung der Lösungsmittel im
Vakuum verblieben 30 mg (0.15 mmol, 27%) einer orangen Flüssigkeit von 40. Das Verhältnis
der beiden erhaltenen Isomeren von 40 betrug ≈ 5:1, dem Hauptanteil wurde durch Vergleich
der spektroskopischen Daten mit denen von 3-Isothiocyanatomethylen-1,5-hexadien 26 die E-
Konfiguration zugeordnet.
E-40:
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.15 (dt, 3J = 6.3 Hz, J = 1.3 Hz, 2 H, CH2, H-
4), 5.10 (dq, 3Jcis = 10.1 Hz, J = 1.6 Hz, 1 H, E-H-6), 5.15 (dq, 3Jtrans =
17.1 Hz, J = 1.6 Hz, 1 H, Z-H-6), 5.31 (d, 3Jcis = 10.8 Hz, 1 H, E-H-1),
5.50 (d, 3Jtrans = 17.3 Hz, 1 H, Z-H-1), 5.79 (ddt, 3Jtrans = 17.1 Hz, 3Jcis =
10.1 Hz, 3J = 6.3 Hz, 1 H, H-5), 6.04 (s, 1 H, H-1′), 6.26 (dd, 3Jtrans =
17.3 Hz, 3Jcis = 10.8 Hz, 1 H, H-2)
13C-NMR (CDCl3): δ = 31.00 (C-4) [–], 114.99 (C-1′, breit) [+], 116.90 (C-1 oder C-6) [–],
118.24 (C-1 oder C-6) [–], 130.08 (NCSe, breit) [/], 133.32 (C-2 oder C-5) [+], 133.54 (C-2
oder C-5) [+], 142.00 (C-3) [/]
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Z-40:
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.97 (dq, 3J = 6.5 Hz, J = 1.4 Hz, 2 H, CH2), Signal für H-6 zwischen
5.10–5.15 ppm verdeckt, 5.42 (d, 3Jcis = 10.8 Hz, 1 H, E-H-1), 5.52 (d, 3Jtrans = 17.4 Hz, 1 H, Z-
H-1), 5.79 Signal für H-5 verdeckt, 5.89 (s, 1 H, H-1′), 6.80 (dd, 3Jtrans = 17.4 Hz, 3Jcis = 10.8
Hz, 1 H, H-2)
13C-NMR (CDCl3): δ = 33.57 (C-4) [–], 112.74 (C-1′, breit) [+], 117.92 (C-1 oder C-6) [–],
119.12 (C-1 oder C-6) [–], 130.42 (C-2 oder C-5) [+], 133.87 (C-2 oder C-5) [+], 140.36 (C-3)
[/], Das Signal für NCSe konnte nicht zugeordnet werden.
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8.3 Claisen-Umlagerung
8.3.1 Synthese von 4-(2-Propenoxy)-1-hexen-5-in 42
Zu 624 mg einer 60%igen NaH-Suspension in Paraffinöl (entspricht 15.6 mmol, 375 mg NaH),
aufgenommen in 3 ml trockenem THF, tropfte man bei −10 °C unter Argon eine Mischung von
1.75 g (10.4 mmol) Allyliodid und 1.00 g (10.4 mmol) Alkohol 41 [37] in 3 ml trockenem THF
zu. Nach Ende der Gasentwicklung wurde noch 2 Stunden gerührt. Anschließend wurde das
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand bei 10−1
Pa/Raumtemperatur umkondensiert. Man erhielt 1.00 g (7.35 mmol, 71%) 42 als hellgelbe
Flüssigkeit.
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.45 (d, 4J = 2.1 Hz, 1 H, HC≡), 2.50 (t, 3J =
6.8 Hz, 2 H, H-3), 3.97 (ddt, 2J = 12.6 Hz, 3J = 6.4 Hz, 4J = 1.2 Hz, 1
H, OCH2), 4.12 (t, 3J = 6.6 Hz, 1 H, H-4), 4.26 (ddt, 1 H, 2J = 12.6
Hz, 3J = 5.1 Hz, 4J = 1.5 Hz, OCH2), 5.13 (d, 3Jcis = 10.2 Hz, 1 H,
C=CH2), 5.15 (d, 3Jtrans = 17.2 Hz, 1 H, C=CH2), 5.20 (d, 3Jcis = 10.2
Hz, 1 H, C=CH2), 5.31 (d, 3Jtrans = 17.2 Hz, 1 H, C=CH2), 5.89 (ddt, 3Jtrans = 17.0 Hz, 3Jcis = 10.4
Hz, 3J = 6.4 Hz, 2 H, 2 x HC=C)
13C-NMR (CDCl3): δ = 39.59 (CH2) [–], 68.05 (C-4) [+], 69.56 (OCH2) [–], 74.05 (HC≡) [+],
82.25 (–C≡) [/], 117.60 (=CH2) [–], 117.88 (=CH2) [–], 133.34 (=CH) [+], 134.20 (=CH) [+]
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3306 (C≡CH), 3082, 2863, 1643, 1427, 1334, 1264, 1127, 1074, 997
8.3.2 Synthese von 2-(2-Propenyl)-2,5-hexadien-1-al 44 und 2-(2-Propenyl)-2,4-hexadien-
1-al 45
100 mg (0.73 mmol) 42 wurden einer Thermolyse in der Gasphase bei 430 °C und einem Druck
von 1 Pascal unterworfen. Man erhielt 60 mg (0.32 mmol, 44% bezogen auf 44 und 45) eines
Gemisches von 42, 44 und 45 im Verhältnis 1:1:1.7 als Rohprodukt (45 lag dabei als
Isomerengemisch 45a und 45b im Verhältnis 5:1 vor). Die Isolierung der Produkte erfolgte
durch präparative Gaschromatographie (3m OV101, TS = 120 °C, TI = 145 °C TD =145 °C,
Fluß (Helium) = 80 ml/min): t (42) = 7 min, t (44) = 22 min, t (45) = 27 min.
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2-(2-Propenyl)-2,5-hexadien-1-al E-44:
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.05 (dt, 3J = 6.2 Hz, 4J = 1.6 Hz, 2 H, H-1′),
3.12 (ddt, 3J = 7.6 Hz, 3J = 6.7 Hz, 4J = 1.6 Hz, 2 H, H-4), 5.00 (dq,
3Jtrans  = 17.5 Hz, 2J =  4J = 1.6 Hz, 1 H, Z-H-6 od. Z-H-3′), 5.00 (dq,
3Jcis = 10.0 Hz, 2J = 4J = 1.6 Hz, 1 H, E-H-6 od. E-H-3′), 5.12 (dq,
3Jcis = 10.0 Hz, 2J ≈ 4J ≈ 1.6−1.4 Hz, 1 H, E-H-6 od. E-H-3′), 5.14
(dq, 3Jtrans = 17.5 Hz, 2J ≈ 4J ≈ 1.6−1.4 Hz, 1 H, Z-H-6 od. Z-H-3′), 5.76 (ddt, 3Jtrans = 17.5 Hz,
3Jcis = 10.0 Hz, 3J = 6.2 Hz, 1 H, H-2′), 5.86 (ddt, 3Jtrans = 17.5 Hz, 3Jcis = 10.0 Hz, 3J = 6.4 Hz, 1
H, H-5), 6.59 (t, 3J = 7.5 Hz, 1 H, H-3), 9.44 (s, 1 H, H-1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 27.79 (CH2) [–], 32.85 (CH2) [–], 115.56 (=CH2) [–], 117.11 (=CH2)
[–], 133.64 (=CH) [+], 133.27 (=CH) [+], 141.55 (C-2) [/], 152.52 (=CH, C-3) [+], 194.32
(C=O) [+]
GC-MS (70 eV) m/z (%): 136[M+](2), 107(29), 91(45), 79(85), 77(64), 67(53), 41(85), 39(100)
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 1678 (C=O)
2-(2-Propenyl)-2,4-hexadien-1-al 45:
IR (CDCl3): ~ν  [cm-1] = 1637 (C=O)
GC-MS (70 eV) m/z (%): 136[M+](33), 121(95), 91(78), 79(98), 77(100), 41(52), 39(89)
(2E,4E)-45 (45a):
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.94 (dd, 3J = 6.9 Hz, 4J = 1.5 Hz, 3 H, H-6),
3.10 (dt, 3J = 6.1 Hz, 4J = 1.6 Hz, 2 H, H-1′), 4.99 (dq, 3Jcis = 10.7
Hz, 2J ≈ 4J ≈ 1.6 Hz, 1 H, E-H-3′), 5.00 (dq, 3Jtrans = 16.6 Hz, 2J ≈ 4J
≈ 1.6 Hz, 1 H, Z-H-3′), 5.79 (ddt, 3Jtrans = 16.6 Hz, 3Jcis = 10.7 Hz, 3J
= 6.1 Hz, 1 H, H-2′), 6.29 (dqd, 3Jtrans = 14.9 Hz, 3J = 6.9 Hz, 4J =
1.0 Hz, 1 H, H-5), 6.56 (ddq, 3Jtrans = 14.9 Hz, 3J = 11.2 Hz, 4J = 1.0 Hz, 1 H, H-4), 6.88 (d, 3J =
11.2 Hz, 1 H, H-3), 9.44 (s, 1 H, H-1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 19.04 (CH3) [+], 27.87 (CH2) [–], 115.44 (=CH2) [–], 127.20 (=CH)
[+], 134.78 (=CH) [+], 137.33 (C-2) [/], 141.64 (=CH) [+], 150.21 (=CH) [+], 194.40 (C=O) [+]
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(2E,4Z)-45 (45b):
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.95 (dd, 3J = 6.9 Hz, 4J = 1.5 Hz, 3 H, H-6), 3.12 (dt, 3J = 6.1 Hz, 4J =
1.6 Hz, 2 H, H-1′), 4.99 (dq, 3Jcis = 10.7 Hz, 2J ≈ 4J ≈ 1.6 Hz, 1 H, E-H-3′), 5.00 (dq, 3Jtrans =
16.6 Hz, 2J ≈ 4J ≈ 1.6 Hz, 1 H, Z-H-3′), 5.79 (ddt, 3Jtrans = 16.6 Hz, 3Jcis = 10.7 Hz, 3J = 6.1 Hz, 1
H, H-2′), 6.11 (dqd, 3Jcis = 10.9 Hz, 3J = 7.3 Hz, 4J = 1.1 Hz 1 H, H-5), 7.26 (d, 3J = 11.9 Hz, 1
H, H-3), 9.51 (s, 1 H, H-1), Das Signal für H-4 ist verdeckt.
13C-NMR (CDCl3): δ = 19.10 (CH3) [+], 27.93 (CH2) [–], 115.55 (=CH2) [–], 127.18 (=CH)
[+], 134.65 (=CH) [+], 137.33 (C-2) [/], 137.69 (=CH) [+], 143.86 (=CH) [+], 194.34 (C=O) [+]
8.3.3 Reaktion von 6-Hepten-1-in-3-ol 22a mit Triethylorthoacetat
I. Umsetzung von 22a mit Triethylorthoacetat bei 130 °C − 155 °C
In einem 25-ml-Zweihalskolben, ausgestattet mit Tropftrichter und Kurzwegdestille, wurde ein
Gemisch aus 1.10 g (6.81 mmol) Triethylorthoacetat und 2 Tropfen Propionsäure langsam auf
130 °C erwärmt. Währenddessen tropfte man innerhalb von ca. 30 Minuten 500 mg (4.54
mmol) des Alkohols 22a zu. Anschließend erwärmte man zunächst 2 Stunden bei 130 °C sowie
5 Stunden bei 155 °C. Das sich bildende Ethanol wurde dabei zum größten Teil abdestilliert.
Nach insgesamt 7 Stunden Reaktionszeit wurde die Temperatur kurzzeitig (ca. 30 min) auf 170
°C erhöht, um überschüssiges Triethylorthoacetat weitestgehend zu entfernen. Man ließ das
Reaktionsgemisch abkühlen und kondensierte bei 10−3 Torr/Raumtemperatur die
leichtflüchtigen Bestandteile ab. Das Rohprodukt verblieb zunächst als brauner Rückstand, der
nun bei 10−3 Torr/50 °C umkondensiert wurde. Man erhielt 230 mg (1.27 mmol, 28%) einer
farblosen Flüssigkeit (Gemisch von 47/48a/48b/49 im Verhältnis 2:3:1:2.5).
Die Isolierung der einzelnen Produkte erfolgte durch präparative Gaschromatographie
(3 m OV101, TS = 125 °C, TD = 145 °C, TI = 145 °C, Fluß (Helium) = 80 ml/min):
t (48a/48b) = 40 min, t (47) = 51 min, t (49) = 62 min.
II. Umsetzung von 22a mit Triethylorthoacetat bei 120 °C
2.00 g (12,3 mmol) Triethylorthoacetat und 4 Tropfen (ca. 30 mg) Propionsäure wurden in
einem 25-ml-Zweihalskolben, ausgestattet mit Tropftrichter und Rückflußkühler, innerhalb von
30 Minuten auf 120 °C erwärmt, währenddessen 500 mg (4.54 mmol) des Alkohols 22a
zugetropft wurden. Das Reaktionsgemisch rührte man 22 Stunden bei 120 °C und arbeitete
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analog Vorschrift I auf. Man erhielt 400 mg (2.22 mmol, 50%) 47/48a/48b/49 imVerhältnis
5:3:1:1.3 als farblose Flüssigkeit.
III. Gasphasenthermolyse von 47 bei 420 °C/10−1 Pa
50 mg (0.28 mmol) 47 wurden bei 420 °C/10-1 Pa einer Gasphasenthermolyse unterzogen. Man
erhielt 30 mg (0.17 mmol, 60%) einer farblosen Flüssigkeit (Gemisch von 47/48a/48b/49 im
Verhältnis 1:1.5:1.5:5.5).
3,4,8-Nonatriensäureethylester 47:
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.27 (t, 3J = 7.1 Hz, 3 H, OCH2CH3), 2.14 (m, 4
H, CH2), 3.02 (dd, 3J = 7.1 Hz, 5J = 3.0 Hz, 2 H, H-2), 4.16 (q, 3J = 7.1
Hz, 2 H, OCH2CH3), 4.98 (dm, 3Jcis = 10.0 Hz, 1 H, E-H-9), 5.03 (dm,
3Jtrans = 17.6 Hz, 1 H, Z-H-9), 5.23 (m, 2 H, H-3 und H-5), 5.82 (ddt,
3Jtrans = 17.3 Hz, 3Jcis = 10.1 Hz, 3J = 6.5 Hz, 1 H, H-8),
13C-NMR (CDCl3): δ = 14.10 (OCH2CH3) [+], 27.70 (CH2) [–], 32.89
(CH2) [–], 34.93 (CH2) [–], 60.59 (OCH2CH3) [–], 84.45 (=C=CH) [+],
91.84 (HC=C=) [+], 114.90 (=CH2) [–], 137.88 (=CH) [+], 171.58 (C=O) [/], 205.13 (=C=) [/]
4-Ethenyl-3,6-heptadiensäureethylester 48:
GC-MS (70 eV) m/z (%): 180[M+](2), 134(14), 91(71), 79(100), 77(30), 41(45)
48a:
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.27 (t, 3J = 7.2 Hz, 3 H, OCH2CH3), 2.99
(d, 3J = 6.5 Hz, 2 H, H-5), 3.23 (d, 3J = 7.4 Hz, 2 H, H-2), 4.15 (q,
3J = 7.2 Hz, 2 H, OCH2CH3), 4.99−5.11 (m, 2 H, H-7, teilweise
verdeckt), 5.19 (d, 3Jcis = 10.7 Hz, 1 H, E-H-2′), 5.33 (d, 3Jtrans =
17.3 Hz, 1 H, Z-H-2′), 5.60 (t, 3J = 7.3 Hz, 1 H, H-3), 5.82 (ddt,
3Jtrans = 17.1 Hz, 3Jcis = 10.0 Hz, 3J = 6.5 Hz, 1 H, H-6), 6.60 (dd, 3Jtrans = 17.3 Hz, 3Jcis = 11.0
Hz, 1 H, H-1′)
13C-NMR (CDCl3): δ = 14.06 (OCH2CH3) [+], 33.13 (CH2) [–], 37.46 (CH2) [–], 60.68
(OCH2CH3) [–], 115.61 (=CH2) [–], 116.11 (=CH2) [–], 121.85 (=CH) [+], 132.11 (=CH) [+],
136.45 (=CH) [+], 137.68 (C-4) [/], 171.85 (C=O) [/]
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48b:
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.27 (t, 3J = 7.2 Hz, 3 H, OCH2CH3), 2.99 (d, 3J = 6.5 Hz, 2 H, H-5),
3.17 (d, 3J = 7.4 Hz, 2 H, H-2), 4.15 (q, 3J = 7.2 Hz, 2 H, OCH2CH3), 4.99−5.11 (m, 2 H, H-7,
teilweise verdeckt), 5.20 (d, 3Jtrans = 17.4 Hz, 1 H, Z-H-2′, teilweise verdeckt), (Das 3Jcis-Signal
für E-H-2′ ist im Bereich von 4.99−5.20 ppm verdeckt.), 5.79 (t, 3J = 7.3 Hz, 1 H, H-3,
teilweise verdeckt), 5.82 (ddt, 3Jtrans = 17.1 Hz, 3Jcis = 10.0 Hz, 3J = 6.5 Hz, 1 H, H-6), 6.36 (dd,
3Jtrans = 17.4 Hz, 3Jcis = 10.7 Hz, 1 H, H-1′)
13C-NMR (CDCl3): δ = 14.06 (OCH2CH3) [+], 30.51 (CH2) [–], 33.67 (CH2) [–], 60.68
(OCH2CH3) [–], 112.71 (=CH2) [–], 115.37 (=CH2) [–], 124.76 (=CH) [+], 134.94 (=CH) [+],
137.68 (C-4) [/], 139.23 (=CH) [+], 171.85 (C=O) [/]
4-Ethyliden-2,6-heptadiensäureethylester (2E,4Z)-49:
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.31 (t, 3J = 7.2 Hz, 3 H, OCH2CH3), 1.86
(d, 3J = 7.2 Hz, 3 H, H-2′), 2.96 (dt, 3J = 6.6 Hz, 4J ≈ 1.2 Hz, 2 H,
H-5), 5.05 (dm, 3Jcis = 10.5 Hz, 1 H, E-H-7), 5.06 (dm, 3Jtrans = 17.1
Hz, 1 H, Z-H-7), 5.76−5.90 (m, 2 H, H-6, H-1′), 5.93 (d, 3Jtrans = 15.8 Hz, 1 H, H-2), 7.74 (d,
3Jtrans = 15.8 Hz, 1 H, H-3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 13.73 (CH3) [+], 14.26 (CH3) [+], 37.73 (CH2) [–], 60.25 (OCH2CH3)
[–], 116.26 (=CH2) [–], 118.00 (=CH) [+], 133.96 (C-4) [/], 134.34 (=CH) [+], 136.06 (=CH)
[+], 139.83 (=CH) [+], 167.72 (C=O) [/]
GC-MS (70 eV) m/z (%): 180[M+](4), 135(20), 107(80), 91(67), 79(100), 39(30)
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8.4 Imidat-Amid-Umlagerung
8.4.1 Synthese von 2,2,2-Trichlorethansäureimid-(1-ethinyl-4-pentenyl)ester 58
Zu 500 mg (4.54 mmol) 6-Hepten-1-in-3-ol 22a [21] in 8 ml absolutem Ether gab man 4
Tropfen DBU und kühlte das Gemisch auf –40 °C, während man die Apparatur mit Argon
spülte. Dazu tropfte man 1.30 g (9.01 mmol) Trichloracetonitril und rührte eine Stunde bei –40
°C. Anschließend entfernte man die Kühlung und ließ das Gemisch sich auf Raumtemperatur
erwärmen. Dabei setzte sich ein braunes Öl ab, welches nach Abgießen der leichteren Phase
durch Flash-Chromatographie (Laufmittel: Ether/Hexan = 1:1) gereinigt wurde. Man erhielt
1.12 g (4.43 mmol, 97 %) von 58 als farbloses Öl.
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.06 (m, 2 H, CH2), 2.31 (qm, 3J = 7.3 Hz, 2
H, CH2), 2.54 (d, 4J = 2.1 Hz, 1 H, HC≡), 5.04 (dq, 3Jcis = 10.3 Hz, 2J
≈ 4J ≈ 1.6 Hz, 1 H, E-H-5), 5.09 (dq, 3Jtrans = 17.1 Hz, 2J ≈ 4J ≈ 1.6 Hz,
1 H, Z-H-5), 5.46 (ddd, 3J = 7.3 Hz, 3J = 6.3 Hz, 4J = 2.1 Hz, 1 H, H-
1), 5.84 (ddt, 3Jtrans = 17.1 Hz, 3Jcis = 10.3 Hz, 3J = 6.3 Hz, 1 H, H-4),
8.49 (br. s, 1 H, NH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 28.84 (CH2), 33.50 (CH2), 67.85 (CH), 74.33 (CH), 80.19 (HC≡C),
92.06 (CCl3), 115.91 (=CH2), 136.75 (=CH), 161.52 (CNH)
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3341 (C=NH), 3306 (C≡CH), 1668 (C=N)
GC-MS (70 eV) m/z (%): 253[M+](10), 218(38), 91(93), 41(100), 39(84)
Elementaranalyse C9H10Cl3NO, M = 252.98 g/mol:
berechnet: C 42.47 H 3.96 N 5.50
gefunden: C 42.30 H 3.86 N 5.46
8.4.2 Synthese von N-(2-ethenyl-1,4-pentadienyl)-2,2,2-trichloracetamid 60
500 mg (1.97 mmol) von 58 wurden einer Gasphasenthermolyse bei 400 °C/10–3 Torr
(Verdampfungstemperatur bei 10–3 Torr ca. 120 °C) unterworfen. Man erhielt 490 mg (1.94
mmol, 98%) von 60 als gelbes Wachs (E-60/Z-60 = 1:2).
O
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E-60:
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.06 (dt, 3J = 6.5 Hz, 4J = 1.6 Hz, 2 H, H-
3), 5.10 (d, 3Jcis = 10.7 Hz, 1 H, E-H-2′, verdeckt), 5.19 (dq, 3Jcis =
10.2 Hz, 2J = 4J = 1.6 Hz, 1 H, E-H-5), 5.22 (dq, 3Jtrans = 17.0 Hz,
2J = 4J = 1.6 Hz, 1 H, Z-H-5), 5.24 (d, 3Jtrans = 17.4 Hz, 1 H, Z-H-
2′), 5.83 (ddt, 3Jtrans ≈ 17.0 Hz, 3Jcis ≈ 10.4 Hz, 3J ≈ 6.6 Hz, 1 H, H-
4), 6.37 (dd, 3Jtrans = 17.4 Hz, 3Jcis = 10.7 Hz, 1 H, H-1′), 6.80 (d, 3JHC-NH = 10.6 Hz, 1 H, H-1),
8.45 (br. s, 1 H, NH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 29.58 (CH2) [–], 92.03 (CCl3) [/], 112.83 (=CH2) [–], 117.10 (=CH2)
[–], 123.31 (=CH) [+], 123.57 (C-2) [/], 134.06 (=CH) [+], 136.10 (=CH) [+], 158.82 (C=O) [/]
Z-60:
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.98 (dq, 3J = 6.5 Hz, 2J = 4J = 1.6 Hz, 2 H, H-3), 5.10 (dq, 3Jcis = 10.2
Hz, 2J = 4J = 1.6 Hz, 1 H, E-H-5, teilweise verdeckt), 5.12 (dq, 3Jtrans = 17.2 Hz, 2J = 4J = 1.6
Hz, 1 H, Z-H-5, teilweise verdeckt), 5.34 (dt, 3Jcis = 11.0 Hz, J ≈ 1.1 Hz, 1 H, E-H-2′), 5.42 (dt,
3Jtrans = 17.2 Hz, J ≈ 0.8 Hz, 1 H, Z-H-2′), 5.83 (ddt, 3Jtrans ≈ 17.0 Hz, 3Jcis ≈ 10.4 Hz, 3J ≈ 6.6
Hz, 1 H, H-4), 6.41 (dd, 3Jtrans = 17.4 Hz, 3Jcis = 11.1 Hz, 1 H, H-1′), 6.59 (d, 3JHC-NH = 10.6 Hz,
1 H, H-1), 8.45 (br. s, 1 H, NH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 35.59 (CH2) [–], 92.12 (CCl3) [/], 117.10 (=CH2) [–], 117.46 (=CH2)
[–], 119.39 (=CH) [+], 123.55 (C-2) [/], 129.60 (=CH) [+], 135.17 (=CH) [+], 158.64 (C=O) [/]
GC-MS (70 eV) m/z (%): 253[M+](22), 220(44), 218(64), 91(100), 77(53), 41(65), 39(65)
8.4.3 Synthese von N-[2,2,3,3-tetracyano-6-(2-propenyl)-cyclohex-5-enyl]-2,2,2-
trichloracetamid 61
380 mg (1.50 mmol) 60 und 200 mg (1.55 mmol) TCNE wurden in 4 ml getrocknetem THF
gelöst und bei Raumtemperatur gerührt. Das E-Isomer von 60 war bereits nach 100 Minuten
abreagiert, das Z-Isomer reagierte innerhalb von 4 Tagen vollständig zu 61. Die Lösung wurde
eingeengt und der Rückstand in Ether aufgenommen, wobei das gewünschte Produkt nach
kurzer Zeit als hellbrauner, pulverförmiger Feststoff ausfiel. Man erhielt 240 mg (0.63 mmol,
42 %) von 61.
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Fp.: ab 155 °C Zersetzung
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.93 (m, 2 H, CH2), 3.25 (m, 2 H, CH2),
5.20 (dd, 3Jtrans = 17.1 Hz, J = 1.2 Hz, 1 H, Z-H-3′), 5.29 (dd, 3Jcis
= 10.0 Hz, J = 1.2 Hz, 1 H, E-H-3′), 5.43 (d, 3JCH–NH = 10.0 Hz, 1
H, H-1), 5.75 (dddd, 3Jtrans = 17.1 Hz, 3Jcis = 10.0 Hz, 3J = 7.2 Hz,
3J = 6.2 Hz, 1 H, H-2′), 5.95 (m, 1 H, H-5), 7.15 (d, 3JCH–NH =
10.0 Hz, 1 H, NH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 32.40 (CH2, C-4 oder C-1′) [–], 36.26
(C-2 oder C-3) [/], 37.89 (CH2, C-4 oder C-1′) [–], 43.80 (C-2 oder C-3) [/], 51.64 (CH, C-1)
[+], 90.97 (CCl3) [/], 108.44 (CN) [/], 108.76 (CN) [/], 109.94 (CN) [/], 110.87 (CN) [/],
120.18 (C-3′) [–], 120.85 (C-2′ oder C-5) [+], 131.89 (C-2′ oder C-5) [+], 132.51 (C-6) [/],
162.01 (C=O) [/]
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3410 (NH), 2926, 1733 (CO–NH), 1500 (CO-NH), 1435, 1212, 847,
822, Die Bildung eines dimeren Adduktes infolge Wasserstoffbrückenbindungen führt zur
zweiten Carbonylbande bei 1500 cm–1 [109].
Elementaranalyse C15H10Cl3N5O, M = 381.00 g/mol:
berechnet: C 47.09 H 2.63 N 18.30
gefunden: C 47.10 H 2.50 N 18.44
8.4.4 Synthese von Bis(2,2,2-trichlorethansäureimid)-O,O′-1-ethinyl-1,2-ethandiylester 18
Es wurden 500 mg (5.80 mmol) 3-Butin-1,2-diol 50 [18], [44] in 15 ml Methylenchlorid
aufgenommen und nach Zugabe von ca. 5 Tropfen DBU bei −40 °C mit 2.51 g (17.4 mmol)
Trichloracetonitril analog Vorschrift 8.4.1 umgesetzt. Das Rohprodukt wurde durch Flash-
Chromatographie gereinigt (Laufmittel: TBME/Hexan = 2:1). Man erhielt 18 zunächst als
helles Öl. Nach Entfernen von Lösungsmittelresten bei 10−3 Torr und Raumtemperatur
verblieben 2.11 g (5.63 mmol, 97 %) als weißer, stark hygroskopischer Feststoff, der bei 10−3
Torr/40 °C sublimiert. Der Schmelzpunkt konnte nicht bestimmt werden.
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.60 (d, 4J = 2.2 Hz, 1 H, HC≡), 4.62 (dd, 2J = 11.8 Hz, 3J = 7.6 Hz, 1 H,
CH2), 4.68 (dd, 2J = 11.8 Hz, 3J = 4.0 Hz, 1 H, CH2), 5.89 (ddd, 3J = 7.6 Hz, 3J = 4.0 Hz, 4J =
2.2 Hz, 1 H, CH), 8.46 (br. s, 1 H, NH), 8.59 (br. s, 1 H, NH)
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1H-NMR (CD3CN): δ = 2.95 (d, 4J = 2.1 Hz, 1 H, HC≡), 4.57 (dd, 2J = 12.0 Hz, 3J = 7.3 Hz, 1
H, CH2), 4.66 (dd, 2J = 12.0 Hz, 3J = 3.4 Hz, 1 H, CH2), 5.90 (dm, 3J = 7.3 Hz, 1 H, CH), 8.83
(br. s, 1 H, NH), 8.97 (br. s, 1 H, NH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 65.77 (CH) [+], 68.52 (CH2) [–], 76.11
(CH) [+], 76.40 (–C≡) [/], 90.56 (CCl3) [/], 90.69 (CCl3) [/],
161.12 (C=NH) [/], 162.02 (C=NH) [/]
13C-NMR (CD3CN): δ = 66.52 (CH) [+], 69.12 (CH2) [–], 77.21
(–C≡) [/], 77.35 (CH) [–], 90.96 (CCl3) [/], 91.17 (CCl3) [/],
160.96 (C=NH) [/], 161.99 (C=NH) [/]
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3343 (N–H), 3306 (C≡CH), 1671 (C=N), 1311, 1066, 831, 815, 803
Elementaranalyse C8H6Cl6N2O2, M = 374.87 g/mol:
berechnet: C 25.63 H 1.61 N 7.47
gefunden: C 25.77 H 1.58 N 7.47
8.4.5 Synthese von N,N′-1-ethenyl-1,2-ethendiybis(2,2,2-trichloracetamid) 64
200 mg (0.53 mmol) von 18 wurden einer Gasphasenthermolyse bei 410 °C und 10–5 Torr
unterworfen. Die nötige Verdampfungstemperatur lag bei diesem Druck bei ca. 70 °C. Zum
Verdampfen von geringen Mengen an 18 wurde jedoch in der Regel ein Heißluftgerät
verwendet. Das resultierende dunkelbraune Öl wurde über Kieselgel filtriert, wobei sowohl
Diethylether als auch Dichlormethan als Laufmittel zum Einsatz kamen. Man erhielt 160 mg
(0.43 mnol, 80 %) eines gelben Öles von 64, das als Isomerengemisch von E-/Z-64 im
Verhälltnis 1:4.5 vorlag.
Z-64:
1H-NMR (CDCl3): δ = 5.26 (d, 3Jcis = 10.9 Hz, 1 H, E-H-4),
5.27 (d, 3Jtrans = 17.3 Hz, 1 H, Z-H-4), 6.41 (dd, 3Jtrans = 17.3 Hz,
3Jcis = 10.9 Hz, 1 H, H-3), 6.74 (d, 3JNH–CH = 9.4 Hz, 1 H, H-1,
(Die Kopplung ist durch Doppelresonanzmessung belegt.), 8.07
(br. s, 1 H, NH), 9.35 (br. d, 3JNH–CH = 9.4 Hz, 1 H, NH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 91.57 (CCl3) [/], 91.75 (CCl3) [/],
O CCl3
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113.94 (=CH2) [–], 118.76 (=CH) [+], 119.26 (=C<) [/], 131.56 (=CH) [+], 159.38 (C=O) [/],
160.68 (C=O) [/]
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3391 (NH), ≈ 3300 (sehr breit, NH), 1721 (CO–NH), 1669 (CO–NH),
1515 (CO–NH), 1493 (CO–NH), 1239, 837, 818, Die Bildung dimerer Addukte infolge
Wasserstoffbrückenbindungen führt zu den Carbonylbanden bei 1515 und 1493 cm–1 [109].
E-64:
1H-NMR (CDCl3): δ = 5.47 (d, 3Jcis = 11.0 Hz, 1 H, E-H-4), 5.50 (d, 3Jtrans = 17.0 Hz, 1 H, Z-H-
4), 6.49 (dd, 3Jtrans = 17.0 Hz, 3Jcis = 11.0 Hz, 1 H, H-3), 7.27 (d, 3JNH–CH = 9.7 Hz, 1 H, H-1),
7.66 (br. s, 1 H, NH), 8.37 (br. d, 3JNH–CH = 9.7 Hz, 1 H, NH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 91.55 (CCl3) [/], 92.32 (CCl3) [/], 117.38 (=CH2) [–], 119.56 (=CH)
[+], 120.05 (=C<) [/], 125.79 (=CH) [+], 158.55 (C=O) [/], 160.49 (C=O) [/]
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3407 (NH), 1732 (CO–NH), 1489 (CO–NH), 1222, 818
8.4.6 Synthese von N,N′-3,3,4,4-tetracyanocyclohex-6-en-1,2-diylbis(2,2,2-
trichloracetamid) 65
190 mg (0.50 mmol) von 64 wurden in 3 ml getrocknetem Tetrahydrofuran gelöst. Dazu gab
man 100 mg (0.76 mmol) TCNE und rührte die Mischung drei Stunden bei Raumtemperatur.
Dabei wurden beide Isomere von 64 zu 65 umgesetzt, die Reaktivität des Z-Isomeren war
jedoch im Vergleich zu dem E-Isomer höher. Die Mischung wurde anschließend über Kieselgel
filtriert (Laufmittel: Diethylethter). Das überschüssige TCNE wurde dabei zuerst eluiert und so
von dem Produkt 65 abgetrennt. Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer
verblieben 160 mg (0.32 mmol, 63%) an 65 als blaßgelber Feststoff. Die Verbindung ist
schwerlöslich in Chloroform.
Fp.: ab 235 °C Zersetzung
1H-NMR (CD2Cl2): δ = 3.45 (m, 2 H, CH2), 5.82 (dm, 3JCH–NH
≈ 9.3 Hz, 1 H, H-2), 6.58 (m, 1 H, H-6), 7.55 (br. d, 3JCH–NH ≈
9.3 Hz, 1 H, NH), 7.96 (br. s, 1 H, NH)
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1H-NMR (CD3CN): δ = 3.49 (m, 2 H, CH2), 5.99 (dm, 3JCH–NH ≈ 8.2 Hz, 1 H, H-2), 6.35 (m, 1
H, H-6), 8.45 (br. d, 3JCH–NH ≈ 8.2 Hz, 1H, NH), 8.82 (br. s, 1 H, NH)
13C-NMR (CD3CN): δ = 31.08 (C-5) [–], 38.84 (C-3 oder C-4) [/], 45.45 (C-3 oder C-4) [/],
51.85 (C-2) [+], 91.79 (CCl3) [/], 92.19 (CCl3) [/], 109.34 (CN) [/], 110.66 (CN) [/], 111.10
(CN) [/], 111.28 (CN) [/], 118.10 (C-6) [+], 127.25 (C-1) [/], 161.42 (C=O) [/], 163.31 (C=O)
[/]
8.5 Umlagerung der Thiocarbonylgruppe
8.5.1 Synthese von Bis(thiobenzoesäure)-O,O′-1-ethinyl-1,2-ethandiylester 75
Zu einer Lösung von 0.50 g (5.80 mmol) 3-Butin-1,2-diol 50 und 1.00 g (12.8 mmol)
getrocknetem Pyridin in 10 ml absolutem THF tropfte man 2.00 g (12.8 mmol)
Thiobenzoylchlorid [71], gelöst in 5 ml absolutem THF. Man rührte eine Stunde bei –10 °C,
erwärmte anschließend auf Raumtemperatur und rührte weitere 4 Stunden. Danach gab man 25
ml Ether zu und schüttelte mit 15 ml kalter, wäßriger HCl-Lösung aus. Die wäßrige Phase
wurde einmal mit 20 ml Ether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen zweimal mit
10 ml Wasser gewaschen. Die Etherphase wurde über Magnesiumsulfat getrocknet und das
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer weitestgehend entfernt. Lösungsmittelreste wurden
anschließend 5 h bei 40 °C (10–3 Torr) abkondensiert. Das gewünschte Produkt 75 erhielt man
zunächst als ein dunkelrotes Öl (1.55 g, 4.75 mmol, 82%), das durch Flash-Chromatographie
(Laufmittel: TBME/Hexan im Verhältnis 1:10) weiter gereinigt wurde (Ausbeute: rotes Öl, 1.31
g, 4.01 mmol, 69%).
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.65 (d, 4J = 2.2 Hz, 1 H, HC≡), 5.14
(dd, 3J = 5.6 Hz, 3J = 4.8 Hz, 2 H, CH2), 6.76 (ddd, 3J = 5.6
Hz, 3J = 4.8 Hz, 4J = 2.2 Hz, 1 H, CH), 7.40 (m, 4 H,
4xCHaryl), 7.56 (m, 2 H, 2xCHaryl), 8.21 (m, 4 H, 4xCHaryl)
13C-NMR (CDCl3): δ = 68.07 (CH) [+], 71.51 (CH2) [–],
76.27 (CH) [+], 76.77 (–C≡) [/], 128.10 (=CH, 2 C) [+],
128.13 (=CH, 2 C) [+], 128.85 (=CH, 2 C) [+], 129.04 (=CH, 2 C) [+], 133.04 (=CH) [+],
133.18 (=CH) [+], 137.62 (=C<) [/], 137.63 (=C<) [/], 208.97 (C=S) [/], 210.20 (C=S) [/]
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Elementaranalyse C18H14O2S2, M = 326.43 g/mol
berechnet: C 66.23 H 4.32 S 19.64
gefunden: C 65.26 H 4.23 S 20.55
8.5.2 Synthese von Bis(thiobenzoesäure)-S,S′-1-ethenyl-1,2-ethendiylester 76
500 mg (1.53 mmol) von 75 wurden in 12 ml Toluol gelöst und 4 Stunden bei 115 °C unter
Rückfluß gerührt. Das Lösungsmittel wurde anschließend am Rotationsverdampfer entfernt. Es
verblieben 500 mg (1.53 mmol, 100%) eines orangen Öls von 76 (Isomerengemisch E/Z = 1:1).
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3052, 2986, 1682 (C=O), 1448, 1422, 1264, 1177, 686
Elementaranalyse C18H14O2S2, M = 326.43 g/mol
berechnet: C 66.23 H 4.32 S 19.64
gefunden: C 65.64 H 4.39 S 20.10
E-76:
1H-NMR (CDCl3): δ = 5.41 (d, 3Jcis = 10.4 Hz, 1 H, E-H-4), 5.70 (d, 3Jtrans = 16.6 Hz, 1 H, Z-H-
4), 6.83 (dd, 3Jtrans = 16.6 Hz, 3Jcis = 10.4 Hz, 1 H, H-3), 7.35–7.70 (m, 6 H, CHaryl), 7.90–8.10
(m, 4 H, CHaryl) Das Signal für H-1 ist im Bereich von 7.35–7.70 ppm
verdeckt.
13C-NMR (CDCl3): δ = 116.04 (=CH2) [–], 125.05 (=C<) [/], 127.31
(=CH, 2 C) [+], 127.57 (=CH, 2 C) [+], 128.59 (=CH, 4 C) [+], 133.70
(=CH) [+], 133.87 (=CH) [+], 134.53 (=CH) [+], 135.50 (=CH) [+],
135.70* (=C<) [/], 136.09* (=C<) [/], 185.89 (C=O) [/], 185.99 (C=O)
[/], (Die Zuordnung der quartären Signale für E-76 mit * ist nicht
gesichert.)
Z-76:
1H-NMR (CDCl3): δ = 5.25 (d, 3Jcis = 10.4 Hz, 1 H, E-H-4), 5.56 (d,
3Jtrans = 16.6 Hz, 1 H, Z-H-4), 6.77 (dd, 3Jtrans = 16.6 Hz, 3Jcis = 10.4 Hz, 1 H, H-3), 7.35–7.70
(m, 6 H, CHaryl), 7.90–8.10 (m, 4 H, CHaryl) Das Signal für H-1 ist im Bereich von 7.35–7.70
ppm verdeckt.
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13C-NMR (CDCl3): δ = 119.14 (=CH2) [–], 125.52 (=C<) [/], 127.35 (=CH, 2 C) [+], 127.40
(=CH, 2 C) [+], 128.55 (=CH, 2 C) [+], 128.70 (=CH, 2 C) [+], 130.22 (=CH) [+], 132.07
(=CH) [+], 133.55 (=CH) [+], 134.00 (=CH) [+], 135.70 (=C<) [/], 136.09 (=C<) [/], 184.83
(C=O) [/], 188.97 (C=O) [/]
8.5.3 Synthese von Bis(thiobenzoesäure)-S,S′-3,3,4,4-tetracyano-cyclohex-6-en-1,2-
diylester 77
500 mg (1.53 mmol) 76 und 130 mg (3.06 mmol) Tetracyanoethylen, gelöst in 5 ml THF,
wurden 8 Stunden bei 45 °C gerührt. Das Lösungsmittel wurde anschließend am
Rotationsverdampfer abgezogen und der Rückstand durch Flash-Chromatographie (Laufmittel:
TBME/Hexan im Verhältnis 1:1) getrennt. Man erhielt 100 mg (0.22 mmol, 28% bezogen auf
E-76) eines rosa Feststoffes von 77.
Fp.: 127–129 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.50 (dd, J = 4.0 Hz, J = 2.3 Hz, 2 H,
H-5), 5.74 (q, J = 2.3 Hz, 1 H, H-2), 6.53 (td, J = 4.0 Hz, J =
2.0 Hz, 1 H, H-6), 7.47 (m, 4 H, CHaryl), 7.63 (m, 2 H,
CHaryl), 7.93 (m, 4 H, CHaryl)
13C-NMR (CDCl3): δ = 33.92 (C-5) [–], 37.35 (C-3 od. C-4)
[/], 45.52 (C-3 od. C-4) [/], 47.32 (C-2) [+], 109.11 (CN) [/],
109.39 (CN) [/], 109.98 (CN) [/], 110.01 (CN) [/], 126.30
(=C<) [/], 127.54 (=CH, 2 C) [+], 127.97 (=CH, 2 C) [+],
128.81 (=CH, 2 C) [+], 128.97 (=CH, 2 C) [+], 134.08 (=C<)
[/], 134.36 (=CH) [+], 134.50 (=CH) [+], 134.97 (=CH) [+],
135.07 (=C<) [/], 186.56 (C=O) [/], 188.12 (C=O) [/]
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3068, 2873, 1690 (C=O), 1597, 1582, 1449, 1429, 1208, 822, 689
Elementaranalyse C24H14N4O2S2, M = 454.52 g/mol
berechnet: C 63.42 H 3.10 N 12.33 S 14.11
gefunden: C 62.60 H 3.04 N 12.28 S 14.99
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8.5.4 Synthese von Thiokohlensäure-O-methyl-S-1,2,6-heptatrienylester 80
170 mg (6.81 mmol) kristallines Natriumhydrid wurden in 5 ml absolutem Ether aufgenommen.
Dazu tropfte man unter Argonatmosphäre bei 0 °C eine Lösung von 500 mg (4.54 mmol)
6-Hepten-1-in-3-ol 22a [21] in 5 ml absolutem Ether. Nach 2 Stunden wurde die Eiskühlung
entfernt und das Reaktionsgemisch weitere 22 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Die so
erhaltene Alkoholatlösung wurde anschließend unter Argonatmosphäre bei –10 °C zu einer
Lösung von 780 mg (6.81 mmol) Thiophosgen in 5 ml absolutem Ether getropft. Nach
beendetem Zutropfen wurde eine Stunde bei –10 °C – 0 °C, anschließend einen Tag bei
Raumtemperatur gerührt. Der Ether wurde nun im Vakuum entfernt und der verbleibende
Rückstand bei 10–3 Torr/40 °C umkondensiert. Man erhielt 700 mg (3.71 mmol, 82%) des
Säurechlorides 79 als hellgelbe Flüssigkeit.
Das Allen 79 wurde in 10 ml Methanol gelöst und über Nacht bei Raumtemperatur gerührt.
Anschließend wurde das Methanol am Rotationsverdampfer entfernt, und es verblieben 600 mg
(3.25 mmol, 72%) eines braunen Öls von 80 als Rohprodukt. Durch Flash-Chromatographie
(Laufmittel: Ether/Hexan = 1:2) konnte das Produkt weiter gereinigt werden. Man erhielt 470
mg (2.55 mol, 56%, bezogen auf 22a) eines hellgelben Öls von 80.
Thiokohlensäure-S-1,2,6-heptatrienylesterchlorid 79:
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.20 (m, 4 H, CH2), 5.03 (dm, 3Jcis = 10.3 Hz, 1 H,
E-H-7), 5.05 (dm, 3Jtrans = 17.1 Hz, 1 H, Z-H-7), 5.59 (m, 1 H, H-1 oder H-
3), 5.78 (ddt, 3Jtrans = 17.1 Hz, 3Jcis = 10.3 Hz, 3J = 6.4 Hz, 1 H, H-6), 6.08
(m, 1 H, H-1 oder H-3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 27.23 (CH2), 32.39 (CH2), 82.56 (C-1 oder C-3),
97.25 (C-1 oder C-3), 115.77 (C-7), 136.92 (C-6), 163.99 (C=O), 204.55
(C-2)
Thiokohlensäure-O-methyl-S-1,2,6-heptatrienylester 80:
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.18 (m, 4 H, CH2), 3.85 (s, 3 H, OCH3), 5.00 (dm, 3Jcis = 10.3 Hz, 1 H,
E-H-7), 5.04 (dm, 3Jtrans = 17.2 Hz, 1 H, Z-H-7), 5.49 (m, 1 H, H-1 od. H-3), 5.80 (ddt, 3Jtrans =
17.2 Hz, 3Jcis = 10.3 Hz, 3J = 6.3 Hz, 1 H, H-6), 6.09 (m, 1 H, H-1 od. H-3)
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13C-NMR (CDCl3): δ = 27.55 (CH2), 32.45 (CH2), 54.33 (OCH3), 82.61
(C-1 od. C-3), 96.19 (C-1 od. C-3), 115.47 (C-7), 137.40 (C-6), 169.62
(C=O), 203.70 (C-2)
GC-MS (70 eV) m/z (%): 184[M+](16), 125(69), 97(38), 41(100)
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 1716 (C=O), 1192, 1148
Elementaranalyse C9H12O2S, M = 184.06 g/mol:
berechnet: C 58.67 H 6.56 S 17.40
gefunden: C 58.64 H 6.54 S 17.72
8.5.5 Synthese von Thiokohlensäure-O-methyl-S-(2-ethenyl-1,4-pentadienyl)-ester 81
60 mg (0.33 mmol) 80 wurden in der Gasphase bei 400 °C/10−1 Pa (Verdampfungstemperatur
bei 10−1 Pa: ca. 80 – 100 °C) umgelagert. Als Produkt erhielt man 50 mg (0.27 mmol, 83%) des
Isomerengemisches E-81/Z-81 im Verhältnis 1:1.5.
GC-MS (70 eV) m/z (%): 184[M+](18), 125(60), 97(42), 91(42), 41(100)
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 1716 (C=O), 1193, 1149
Elementaranalyse C9H12O2S, M = 184.06 g/mol:
berechnet: C 58.67 H 6.56 S 17.40
gefunden: C 58.42 H 6.43 S 16.00
E-81:
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.06 (m, 2 H, CH2), 3.88 (s, 3 H, OCH3),
5.00−5.16 (m, 2 H, H-5), 5.23 (dt, 3Jtrans = 17.4 Hz, J ≈ 0.7 Hz, 1
H, Z-H-2′), (Das 3Jcis-Signal von E-H-2′ ist im Bereich 5.00−5.16
ppm verdeckt.), 5.76 (ddt, 3Jtrans = 17.2 Hz, 3Jcis = 10.0 Hz, 3J =
6.2 Hz, 1 H, H-4), 6.39 (d, J ≈ 0.8 Hz, 1 H, H-1), 6.41 (dd, 3Jtrans
= 17.4 Hz, 3Jcis = 11.0 Hz, 1 H, H-1′)
13C-NMR (CDCl3): δ = 33.16 (CH2) [–], 54.60 (OCH3) [+], 113.31 (=CH2) [–], 116.10 (=CH2)
[–], 120.35 (=CH) [+], 133.48 (=CH) [+], 136.81 (=CH) [+], 137.98 (C-2) [/], 168.20 (C=O) [/]
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Z-81:
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.06 (m, 2 H, CH2), 3.87 (s, 3 H, OCH3), 5.00−5.16 (m, 2 H, H-5), 5.25
(ddd, 3Jcis = 11.0 Hz, J = 1.5 Hz, J = 1.0 Hz, 1 H, E-H-2′), 5.39 (ddd, 3Jtrans = 17.3 Hz, J = 1.0
Hz, J = 0.7 Hz, 1 H, Z-H-2′), 5.87 (ddt, 3Jtrans = 17.8 Hz, 3Jcis = 10.7 Hz, 3J = 6.6 Hz, 1 H, H-4),
6.58 (d, J ≈ 0.8 Hz 1 H, H-1), 6.56 (ddd, 3Jtrans = 17.3 Hz, 3Jcis = 11.0 Hz, J = 0.8 Hz, 1 H, H-1′)
13C-NMR (CDCl3): δ = 37.30 (CH2) [–], 54.51 (OCH3) [+], 116.50 (=CH2) [–], 116.80 (=CH2)
[–], 117.30 (=CH) [+], 132.45 (=CH) [+], 135.02 (=CH) [+], 137.52 (C-2) [/], 168.46 (C=O) [/]
8.5.6 Synthese von Thiokohlensäure-O-methyl-S-2,2,3,3-tetracyano-6-(2-propenyl)-
cyclohex-5-enylester 82
Eine Mischung von 300 mg (1.63 mmol) Thiokohlensäure-O-methyl-S-(2-ethenyl-1,4-
pentadienyl)ester 81 (Isomerenverhältnis: E:Z = 1:1.5) und 350 mg (2.73 mmol) TCNE wurden
in 4 ml absolutem THF gelöst und über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Das
Reaktionsgemisch wurde eingeengt und in wenig Chloroform aufgenommen, dabei fiel das
überschüssige TCNE als heller Feststoff aus und konnte abgetrennt werden. Die verbleibende
Mischung wurde mittels Flash-Chromatographie (Laufmittel: Ether/Hexan = 1:2) getrennt. Es
konnten 150 mg (0.81 mmol) Z-Thiokohlensäure-O-methyl-S-(2-ethenyl-1,4-pentadienyl)ester
81 als oranges Öl sowie 120 mg (0.38 mmol, 60%, bezogen auf das E-Isomer) 82 als oranges
Öl isoliert werden.
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.03 (m, 2 H, CH2), 3.20 (m, 2 H, CH2),
4.00 (s, 3 H, OCH3), 4.92 (m, 1 H, H-1), 5.17 (dd, 3Jtrans = 17.0
Hz, J ≈ 1.4 Hz, 1 H, Z-H-3′), 5.24 (dd, 3Jcis = 10.1 Hz, J ≈ 1.2 Hz,
1 H, E-H-3′), 5.73 (dddd, 3Jtrans = 17.0 Hz, 3Jcis = 10.1 Hz, 3J = 7.2
Hz, 3J = 6.2 Hz, 1 H, H-2′), 5.80 (m, 1 H, H-5)
13C-NMR (CDCl3): δ = 32.51 (CH2) [–], 37.17 (C-2 oder C-3) [/],
38.68 (CH2) [–], 45.35 (C-2 oder C-3) [/], 48.99 (C-1) [+], 56.36
(OCH3) [+], 109.22 (CN) [/], 109.76 (CN) [/], 110.15 (CN) [/], 110.37 (CN) [/], 119.38 (C-5
oder C-2′) [+], 119.73 (C-3′) [–], 132.33 (C-5 oder C-2′) [+], 133.02 (C-6) [/], 167.44 (C=O) [/]
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8.5.7 Synthese von Bis(thiokohlensäure)-O,O′-di(4-methylphenyl)-O′′,O′′′-1-ethinyl-1,2-
ethandiylester 86
Nach Vorschrift 8.5.1 ließ man 320 mg (3.17 mmol) 3-Butin-1,2-diol 50 und 840 mg (10.6
mmol) Pyridin, gelöst in 5 ml getrocknetem THF, mit einer Lösung von 1.40 g (7.50 mmol)
p-Tolylchlorothionoformiat in 5 ml getrocknetem THF reagieren. Als Produkt erhielt man 1.14
g (2.95 mmol, 80%) eines orangen Harzes von 86. 800 mg (2.07 mmol) von 86 wurden durch
Flash-Chromatographie (Laufmittel: Ether/Hexan = 1:5) gereinigt. Es konnten 580 mg (1.59
mmol, 73% bezogen auf 800 mg) von 86 als farbloses Harz isoliert werden.
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.31 (s, 6 H,
2xCH3), 2.71 (d, 4J = 2.2 Hz, 1 H, HC≡),
4.78 (dd, 2J = 11.9 Hz, 3J = 7.2 Hz, 1 H,
CH2), 4.91 (dd, 2J = 11.9 Hz, 3J = 3.3 Hz, 1
H, CH2), 6.21 (ddd, 3J = 7.2 Hz, 3J = 3.3
Hz, 4J = 2.2 Hz, 1 H, CH), 6.99 (m, 4 H,
Haryl), 7.16 (m, 4 H, Haryl)
1H-NMR (Toluol-d8): δ = 1.95 (s, 3 H, CH3), 1.97 (s, 3 H, CH3), 2.02 (d, 4J = 2.4 Hz, 1 H,
HC≡), 4.59 (d, 2J = 12.0 Hz, 3J = 7.3 Hz, 1 H, CH2), 4.69 (d, 2J = 12.0 Hz, 3J = 3.3 Hz, 1 H,
CH2), 5.27 (ddd, 3J = 7.3 Hz, 3J = 3.3 Hz, 4J = 2.4 Hz, 1 H, CH), 6.7–6.8 (m, 8 H, CHaryl)
13C-NMR (CDCl3): δ = 20.96 (2xCH3) [+], 70.22 (CH) [+], 72.32 (CH2) [–], 75.52 (CH) [+],
77.39 (–C≡) [/], 121.29 (Caryl, C-2/C-6, 4 C) [+], 130.06 (Caryl, C-3/C-5, 4 C) [+], 136.46 (Caryl,
C-4) [/], 136.52 (Caryl, C-4) [/], 151.19 (Caryl, C-1) [/], 151.29 (Caryl, C-1) [/], 193.94 (C=S) [/],
194.66 (C=S) [/]
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3305 (HC≡C), 1505, 1283, 1238, 1203, 1163, 1117
Elementaranalyse C20H18O4S2, M = 386.06 g/mol:
berechnet: C 62.16 H 4.69 S 16.59
gefunden: C 62.34 H 4.73 S 16.11
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8.5.8 Synthese von Bis(thiokohlensäure)-O,O′-di(4-methylphenyl)-S,S′-1-ethenyl-1,2-
ethendiylester 88
200 mg (0.52 mmol) von 86 wurden in 5 ml getrocknetem Toluol gelöst und 2 ½ h bei 110 °C
unter Rückfluß gerührt. Anschließend entfernte man das Lösungsmittel am
Rotationsverdampfer, Lösungsmittelreste wurden bei 10–3 Torr/60 °C abkondensiert. Als
Rückstand verblieben 200 mg (0.52 mmol, 100%) eines gelben Harzes von 88
(Isomerenverhältnis: E/Z = 1:1).
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 2962, 1737 (C=O), 1506, 1188, 1163, 1119, 1018, 798
Elementaranalyse C20H18O4S2, M = 386.06 g/mol:
berechnet: C 62.16 H 4.69 S 16.59
gefunden: C 61.88 H 4.71 S 16.54
Z-88:
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.36 (s, 6 H, 2xCH3), 5.30 (d, 3Jcis = 10.4
Hz, 1 H, E-H-4), 5.67 (d, 3Jtrans = 16.4 Hz, 1 H, Z-H-4), 6.63 (dd,
3Jtrans = 16.4 Hz, 3Jcis = 10.4 Hz, 1 H, H-3), 7.06 (m, 4 H, Haryl),
7.19 (m, 4 H, Haryl), 7.49 (s, 1 H, H-1)
1H-NMR (Toluol-d8): δ = 1.95 (s, 3 H, CH3), 1.96 (s, 3 H, CH3),
4.96 (d, 3Jcis = 10.4 Hz, 1 H, E-H-4), 5.59 (d, 3Jtrans = 16.6 Hz, 1
H, Z-H-4), 6.14 (dd, 3Jtrans = 16.6 Hz, 3Jcis = 10.4 Hz, 1 H, H-3),
6.7–6.9 (m, 8 H, CHaryl), 7.46 (s, 1 H, H-1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 20.80 (CH3, 2 C) [+], 116.54 (C-4) [–], 120.53 (Caryl, C-2/C-6, 2 C) [+],
120.60 (Caryl, C-2/C-6, 2 C) [+], 126.96 (C-2) [/], 129.79 (Caryl, C-3/C-5, 2 C) [+], 129.82 (Caryl,
C-3/C-5, 2 C) [+], 134.82 (C-1 od. C-3) [+], 135.84 (C-1 od. C-3) [+], 136.28 (Caryl, C-4, 2 C)
[/], 148.67 (Caryl, C-1) [/], 148.94 (Caryl, C-1) [/], 164.76 (C=O) [/], 165.65 (C=O) [/]
E-88:
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.36 (s, 6 H, 2xCH3), 5.50 (d, 3Jcis = 10.4 Hz, 1 H, E-H-4), 5.84 (d, 3Jtrans
= 16.4 Hz, 1 H, Z-H-4), 6.63 (dd, 3Jtrans = 16.4 Hz, 3Jcis = 10.4 Hz, 1 H, H-3), 7.06 (m, 4 H,
Haryl), 7.19 (m, 4 H, Haryl), 7.36 (s, 1 H, H-1)
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1H-NMR (Toluol-d8): δ = 1.95 (s, 3 H, CH3), 1.97 (s, 3 H, CH3), 5.15 (d, 3Jcis = 10.4 Hz, 1 H,
E-H-4), 5.77 (d, 3Jtrans = 16.6 Hz, 1 H, Z-H-4), 6.55 (dd, 3Jtrans = 16.6 Hz, 3Jcis = 10.4 Hz, 1 H, H-
3), 6.7–6.9 (m, 8 H, CHaryl), 7.52 (s, 1 H, H-1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 20.80 (CH3, 2 C) [+], 120.27 (C-4) [–], 120.55 (Caryl, C-2/C-6, 2 C) [+],
120.63 (Caryl, C-2/C-6, 2 C) [+], 125.43 (C-2) [/], 129.86 (Caryl, C-3/C-5, 2 C) [+], 130.00 (Caryl,
C-3/C-5, 2 C) [+], 131.07 (C-1 od. C-3) [+], 131.57 (C-1 od. C-3) [+], 135.96 (Caryl, C-4) [/],
136.23 (Caryl, C-4) [/], 148.67 (Caryl, C-1) [/], 148.89 (Caryl, C-1) [/], 165.06 (C=O) [/], 167.14
(C=O) [/]
8.5.9 Synthese von Bis(thiokohlensäure)-O,O′-di(4-methylphenyl)-S,S′-3,3,4,4-
tetracyanocyclohex-6-en-1,2-diylester 89
Eine Lösung von 140 mg (0.36 mmol) 88 und 70 mg (0.55 mmol) TCNE in 1.5 ml
getrocknetem THF wurde bei 40 °C gerührt. Das E-Isomer von 88 war nach 24 Stunden
vollständig zu 89 abreagiert, das Z-Isomer reagierte nicht mit TCNE. Die Lösung wurde am
Rotationsverdampfer eingeengt und überschüssiges TCNE bei 10–3 Torr/40 °C absublimiert.
Der verbleibende Rückstand wurde durch Flash-Chromatographie (Laufmittel: TBME/Hexan =
3:2) getrennt. Es konnten 60 mg (0.11 mmol; 32 %) von 89 als brauner Feststoff isoliert
werden.
Fp.: 61–63 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.34 (s, 3 H, CH3), 2.38 (s, 3 H, CH3), 3.39
(m, 2 H, H-5), 5.42 (q, 4J = 5J = 2.1 Hz, 1 H, H-2), 6.62 (ddd, 3J =
6.0 Hz, 3J = 4.0 Hz, 5J = 2.1 Hz, 1 H, H-6), 7.06 (m, 4 H, Haryl), 7.19
(m, 4 H, Haryl)
13C-NMR (CDCl3): δ = 20.78 (CH3, 2 C), 33.45 (C-5), 36.88
(C(CN)2), 45.21 (C(CN)2), 50.43 (C-2), 107.81 (CN), 108.74 (CN),
109.00 (CN), 109.65 (CN), 120.32 (Caryl, C-2/C-6, 2 C), 120.47
(Caryl, C-2/C-6, 2 C), 125.45 (C-1), 130.02 (Caryl, C-3/C-5, 2 C),
130.11 (Caryl, C-3/C-5, 2 C), 135.29 (Caryl/C-4 od. C-6), 136.51 (Caryl/C-4 od. C-6), 136.79
(Caryl/C-4 od. C-6), 148.55 (Caryl, C-1), 148.83 (Caryl, C-1), 166.08 (C=O), 166.21 (C=O)
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 2925, 1742 (C=O), 1506, 1211, 1187, 1162, 1130, 1018, 798
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Elementaranalyse C26H18N4O4S2, M= 514.08 g/mol:
berechnet: C 60.69 H 3.53 N 10.90 S 12.44
gefunden: C 60.72 H 3.71 N 10.84 S 12.84
8.5.10 Synthese von Bis(thiokohlensäure)-O,O′-di[3-(1,1-dimethylethyl)phenyl]-O′′,O′′′-1-
ethinyl-1,2-ethandiylester 90
Nach Vorschrift 8.5.1 wurden 300 mg (3.48 mmol) 3-Butin-1,2-diol 50, 900 mg (11.37 mmol)
Pyridin und 1.60 g (6.96 mmol) 3-tert-Butylphenyl-chlorothionoformiat umgesetzt. Das
erhaltene Rohprodukt wurde durch Flash-Chromatographie (Laufmittel: TBME/Hexan = 1:6)
gereinigt. Man erhielt nach Entfernung der Lösungsmittelreste bei 10–3 Torr/50 °C 1.13 g (2.40
mmol, 69 %) von 90 als gelbes, sehr zähes Harz. Es wurde versucht, das Produkt aus
Chloroform durch Zugabe von Hexan bzw. Petrolether umzukristallisieren. Es konnte jedoch
nicht als Feststoff erhalten werden.
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.34 (br. s, 18 H, 6xCH3),
2.73 (d, 4J = 2.2 Hz, 1 H, HC≡), 4.87 (dd, 2J = 12.0
Hz, 3J = 7.4 Hz, 1 H, CH2), 4.91 (dd, 2J = 12.0 Hz,
3J = 3.4 Hz, 1 H, CH2), 6.21 (ddd, 3J = 7.4 Hz, 3J =
3.4 Hz, 4J = 2.2 Hz, 1 H, CH), 7.00 (m, 2 H, Haryl),
7.16 (m, 2 H, Haryl), 7.26-7.40 (m, 4 H, Haryl),
13C-NMR (CDCl3): δ = 31.23 (CH3, 6 C) [+], 34.92
(C(CH3)3, 2 C) [/], 70.21 (CH) [+], 72.34 (CH2) [–],
75.68 (CH) [+], 77.37 (–C≡) [/], 118.56 (Caryl, 2 C)
[+], 118.86 (Caryl) [+], 118.89 (Caryl) [+], 123.57 (Caryl) [+], 123.63 (Caryl) [+], 128.95 (Caryl, 2 C)
[+], 153.26 (Caryl, C-1 od. C-3, 2 C) [/], 153.31 (Caryl, C-1 od. C-3) [/], 153.34 (Caryl, C-1 od. C-
3) [/], 193.70 (C=S) [/], 194.44 (C=S) [/]
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3308 (HC≡C), 2966 (CH3), 2906 (CH3), 2870, 1610 (C-Caryl), 1582
(C-Caryl), 1488 (C-Caryl), 1427, 1284, 1267, 1226, 1186, 1125, 1082, 1001
Elementaranalyse C26H30O4S2, M = 470.16 g/mol:
berechnet: C 66.36 H 6.43 S 13.60
gefunden: C 65.22 H 6.46 S 13.46
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8.5.11 Synthese von Bis(thiokohlensäure)-O,O′-di[3-(1,1-dimethylethyl)phenyl]-S,S′-1-
ethenyl-1,2-ethendiylester 91
Im NMR-Versuch wurden zunächst 50 mg (0.10 mmol) von 90 in 0.70 ml CDCl3 gelöst und bei
60 °C temperiert. Nach 4 Tagen konnte eine vollständige Umlagerung zu 91 beobachtet
werden.
Des weiteren wurden 1.00 g (2.12 mmol) von 90 in 5 ml Toluol gelöst und 2 ½ h bei 110 °C
unter Rückfluß gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer
entfernt und die Lösungsmittelreste bei 10–3 Torr/50 °C abkondensiert. Man erhielt 0.97 g (2.06
mmol, 97.0%) von 91 als oranges, sehr zähes Harz (Isomerenverhältnis: E/Z = 1.1:1).
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 2964 (CH3), 2870 (CH3), 1747 (C=O), 1661 (C-Caryl), 1582 (C-Caryl),
1488 (C-Caryl), 1426, 1365, 1268, 1187 (S-CO-O), 1076, 1001, 845, 815
E-91:
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.32 (s, 9 H, 3xCH3), 1.33 (s, 9 H, 3xCH3),
5.52 (d, 3Jcis = 10.5 Hz, 1 H, E-H-4), 5.87 (d, 3Jtrans = 16.7 Hz, 1 H, Z-
H-4), 6.65 (dd, 3Jtrans = 16.7 Hz, 3Jcis = 10.5 Hz, 1 H, H-3), 7.00 (m, 2
H, Haryl), 7.16 (m, 2 H, Haryl), 7.26-7.40 (m, 4 H, Haryl), 7.41 (s, 1 H,
H-1),
13C-NMR (CDCl3): δ = 31.18 (CH3, 6 C) [+], 34.79 (C(CH3)3) [/],
34.83 (C(CH3)3) [/], 117.87 (CH) [+], 117.97 (CH, 2 C) [+], 118.03
(CH) [+], 120.36 (C-4) [–], 123.18 (CH) [+], 123.57 (CH) [+], 125.52
(C-2) [/], 128.87 (CH) [+], 129.07 (CH) [+], 131.13 (CH) [+], 131.70
(CH) [+], 150.85 (=C<) [/], 151.06 (=C<) [/], 153.13 (=C<) [/], 153.38
(=C<) [/], 165.06 (C=O) [/], 167.10 (C=O) [/]
Z-91:
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.33 (br. s, 18 H, 6xCH3), 5.32 (d, 3Jcis = 10.5 Hz, 1 H, E-H-4), 5.71 (d,
3Jtrans = 16.5 Hz, 1 H, Z-H-4), 6.66 (dd, 3Jtrans = 16.5 Hz, 3Jcis = 10.5 Hz, 1 H, H-3), 7.00 (m, 2 H,
Haryl), 7.16 (m, 2 H, Haryl), 7.26-7.40 (m, 4 H, Haryl), 7.53 (s, 1 H, H-1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 31.18 (CH3, 6 C) [+], 34.79 (C(CH3)3) [/], 34.83 (C(CH3)3) [/], 116.62
(C-4) [–], 117.87 (CH) [+], 117.97 (CH, 2 C) [+], 118.03 (CH) [+], 123.26 (CH) [+], 123.50
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(CH) [+], 127.02 (C-2) [/], 128.89 (CH, 2 C) [+], 134.87 (CH) [+], 135.92 (CH) [+], 151.10
(=C<, 2 C) [/], 153.16 (=C<) [/], 153.33 (=C<) [/], 164.68 (C=O) [/], 165.61 (C=O) [/]
8.5.12 Synthese von Bis(thiokohlensäure)-O,O′-di[3-(1,1-dimethylethyl)phenyl]-S,S′-
3,3,4,4-tetracyanocyclohex-6-en-1,2-diylester 92
Im NMR-Versuch wurden 50 mg (0.10 mmol) von 91 und 68 mg (0.53 mmol) TCNE in 0.70
ml Aceton-d6 gelöst und bei 45 °C temperiert. Nach 17 Stunden konnte eine vollständige
Umsetzung des Z-Isomeren zu 92 beobachtet werden. Ließ man die Reaktionslösung weitere
120 Stunden bei 45 °C reagieren, traten im 1H-Spektrum neue Signale auf, wobei eine
Abnahme der Signale des gewünschten Produktes 92 festzustellen war. Das E-Isomer reagierte
nicht mit TCNE.
880 mg (1.87 mmol) von 91 (Isomerenverhältnis: E/Z = 1.1:1 ) und 600 mg (4.67 mmol) TCNE
wurden in 3 ml getrocknetem THF gelöst und 17 Stunden bei 45 °C gerührt. Das
Reaktionsgemisch wurde ohne weitere Aufarbeitung
durch Flash-Chromatographie getrennt (Laufmittel:
TBME/Hexan = 1:1). Es konnten 240 mg (0.40 mmol,
46% bezogen auf 411 mg, 0.87 mmol Z-91) von 92 als
heller Feststoff isoliert werden.
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.27 (s, 9 H, 3xCH3), 1.33 (s, 9
H, 3xCH3), 3.40 (m, 2 H, H-5), 5.45 (m, 1 H, H-2), 6.63
(m, 1 H, H-6), 7.00 (m, 2 H, Haryl), 7.16 (m, 2 H, Haryl),
7.26-7.40 (m, 4 H, Haryl),
13C-NMR (CDCl3): δ = 31.10 (CH3, 3 C) [+], 31.12
(CH3, 3 C) [+], 33.67 (C-5) [–], 34.81 (C(CH3)3) [/], 34.88 (C(CH3)3) [/], 36.94 (C(CN)2) [/],
45.24 (C(CN)2) [/], 50.42 (C-2) [+], 108.82 (CN) [/], 109.07 (CN) [/], 109.66 (CN) [/], 109.72
(CN) [/], 117.58 (CH) [+], 117.68 (CH) [+], 117.82 (CH) [+], 117.88 (CH) [+], 123.78 (CH)
[+], 124.02 (CH) [+], 126.00 (C-1) [/], 129.08 (CH) [+], 129.21 (CH) [+], 134.98 (CH) [+],
150.76 (=C<) [/], 151.07 (=C<) [/], 153.54 (=C<) [/], 153.70 (=C<) [/], 166.11 (C=O) [/],
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166.15 (C=O) [/], Die Signale für C-3/C-4 wurden durch Vergleich mit Verbindung 89
zugeordnet.
Elementaranalyse C32H30N4O4S2, M = 598.17 g/mol:
berechnet: C 64.19 H 5.05 N 9.36 S 10.71
gefunden: C 63.59 H 5.08 N 10.76 S 10.54
8.5.13 Synthese von Bis(dithiokohlensäure)-S,S′-dimethyl-O,O′-1-ethinyl-1,2-
ethandiylester 93
0.50 g (5.80 mmol) 3-Butin-1,2-diol 50 und 0.80 g (14.2 mmol) KOH wurden in 12 ml
getrocknetem Aceton aufgenommen und 10 Minuten gerührt. Die Apparatur wurde mit Argon
gespült und die Suspension mittels Ethanol-Stickstoff-Mischung auf –40 °C gekühlt. Nun
tropfte man unter Argonatmosphäre 1.50 g (19.7 mmol) Schwefelkohlenstoff zu und rührte 1.5
Stunden bei –40 °C. Anschließend tropfte man 1.80 g (12.8 mmol) Methyliodid zu und rührte
weitere 2.5 Stunden bei –40 °C. Die Mischung wurde danach wäßrig aufgearbeitet, indem man
zunächst 50 ml Ether und 10 ml Wasser zugab, die Reaktionsmischung ausschüttelte und die
organische Phase mit 3 x 10 ml Wasser wusch. Die wäßrige Phase wurde nochmals mit 60 ml
Ether extrahiert und mit 3 x 10 ml Wasser gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen
wurden über Magnesiumsulfat getrocknet und anschließend das Lösungsmittel im Vakuum
entfernt. Es verblieb ein braunes Öl (1.44 g, 5.40 mmol, 93%), das durch Flash-
Chromatographie (Laufmittel: Ethylacetat/Hexan im Verhältnis 1:3) gereinigt wurde. Man
erhielt 0.56 g (2.10 mmol, 36%) von 93 als gelbe Flüssigkeit.
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.57 (s, 3 H, SCH3), 2.60 (s, 3 H, SCH3),
2.63 (d, 4J = 2.2 Hz, 1 H, HC≡), 4.89 (dd, 2J = 11.9 Hz, 3J = 7.0
Hz, 1 H, CH2), 4.97 (dd, 2J = 11.9 Hz, 3J = 3.7 Hz, 1 H, CH2),
6.50 (ddd, 3J = 7.0 Hz, 3J = 3.7 Hz, 4J = 2.2 Hz, 1 H, CH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 19.16 (SCH3) [+], 19.47 (SCH3) [+],
68.69 (CH) [+], 71.88 (CH2) [–], 75.99 (–C≡) [/], 76.82 (CH)
[+], 214.21 (C=S) [/], 214.94 (C=S) [/]
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3305 (HC≡C), 2925, 1194, 1060
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Elementaranalyse C8H10O2S4, M = 266.41 g/mol:
berechnet: C 36.07 H 3.78 S 48.14
gefunden: C 36.15 H 3.64 S 47.20
8.5.14 Synthese von Bis(dithiokohlensäure)-S,S′-dimethyl-S′′,S′′′-1-ethenyl-1,2-
ethendiylester 94
0.50 g (1.88 mmol) 93 wurden in 10 ml Toluol gelöst und 3 Stunden bei 115 °C unter Rückfluß
gerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer verblieben 0.50 g (1.88
mmol) einer braunen Flüssigkeit von 94 (Isomerenverhältnis E/Z = 1:1.2). Nach Filtration über
Kieselgel (Laufmittel: Chloroform) erhielt man 0.40 g (1.50 mmol, 80%) einer gelben
Flüssigkeit von 94. In Abwesenheit von Lösungsmittel polymerisiert die Verbindung bei
Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden.
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 2933, 1727 (C=O), 1652 (C=O), 1422, 1313, 1077, 971, 850, 802
Elementaranalyse C8H10O2S4, M = 266.41 g/mol:
berechnet: C 36.07 H 3.78 S 48.14
gefunden: C 37.30 H 4.04 S 44.79
E-94:
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.41 (s, 3 H, SCH3), 2.50 (s, 3 H, SCH3), 5.25 (d, 3Jcis
= 10.5 Hz, 1 H, E-H-4), 5.54 (d, 3Jtrans = 16.6 Hz, 1 H, Z-H-4), 6.60 (dd, 3Jtrans
= 16.6 Hz, 3Jcis = 10.5 Hz, 1 H, H-3), 7.65 (s, 1 H, H-1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 13.27 (SCH3) [+], 13.38 (SCH3) [+], 116.97 (=CH2)
[–], 125.93 (=C<) [/], 134.83 (=CH) [+], 134.92 (=CH) [+], 185.48 (C=O) [/],
185.80 (C=O) [/]
Z-94:
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.39 (s, 3 H, SCH3), 2.51 (s, 3 H, SCH3), 5.40 (d, 3Jcis = 10.5 Hz, 1 H,
E-H-4), 5.70 (d, 3Jtrans = 16.6 Hz, 1 H, Z-H-4), 6.53 (dd, 3Jtrans = 16.6 Hz, 3Jcis = 10.5 Hz, 1 H, H-
3), 7.42 (s, 1 H, H-1)
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13C-NMR (CDCl3): δ = 13.41 (CH3) [+], 13.49 (CH3) [+], 120.18 (=CH2) [–], 124.67 (C-2) [/],
130.65 (=CH) [+], 131.38 (=CH) [+], 184.44 (C=O) [/], 188.64 (C=O) [/]
8.5.15 Synthese von Bis(dithiokohlensäure)-S,S′-dimethyl-S′′,S′′′-3,3,4,4-tetracyano-
cyclohex-6-en-1,2-diylester 95
390 mg (1.46 mmol) 94 und 370 mg (2.93 mmol) Tetracyanoethylen wurden in 10 ml THF
gelöst und 20 Stunden bei 45 °C gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt und das gewünschte Produkt mittels Flash-Chromatographie
(Laufmittel: TBME/Hexan im Verhältnis 1:1) isoliert. Man erhielt 220 mg (0.81 mmol, 100%
bezogen auf den Anteil an E-94) an E-94 sowie 180 mg (0.45 mmol, 71% bezogen auf den
Anteil an Z-94) eines zähen, braunen Öls von 95. Nach nochmaliger Flash-Chromatographie
(Laufmittel: Ethylacetat:Hexan im Verhältnis 1:3) konnte die gewünschte Verbindung als
weißer Feststoff (60 mg, 0.15 mmol, 24%) erhalten werden.
Fp.: 149–150 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.48 (s, 3 H, SCH3), 2.58 (s, 3 H, SCH3),
3.40 (dd, J = 3.9 Hz, J = 2.3 Hz, 2 H, H-5), 5.45 (br. q, J = 2.2 Hz,
1 H, H-2), 6.49 (td, J = 3.9 Hz, J = 2.1 Hz, 1 H, H-6)
13C-NMR (CDCl3): δ = 13.76 (SCH3) [+], 14.06 (SCH3) [+], 33.62
(C-5) [–], 37.14 (C-3 od. C-4) [/], 45.29 (C-3 od. C-4) [/], 48.35
(C-2) [+], 108.57 (CN) [/], 109.07 (CN) [/], 109.61 (CN) [/],
109.67 (CN) [/], 125.64 (C-1) [/], 135.30 (C-6) [+], 185.37 (C=O)
[/], 186.72 (C=O) [/]
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 2958, 2934, 1725 (C=O), 1656 (C=O), 1428, 1314, 975, 855, 817
Elementaranalyse C14H10N4O2S4, M = 394.50 g/mol:
berechnet: C 42.62 H 2.55 N 14.20 S 48.14
gefunden: C 42.56 H 2.52 N 14.22 S 44.79
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8.5.16 Synthese von Bis(N,N-dimethylthiocarbamidsäure)-O,O′-1-ethinyl-1,2-
ethandiylester 96
Eine Lösung von 500 mg (5.81 mmol) 3-Butin-1,2-diol 50 in 5 ml absolutem THF wurde unter
Argonatmosphäre bei 0 °C zu einer Suspension von 310 mg (12.8 mmol) Natriumhydrid in 5
ml absolutem THF getropft. Die Reaktionsmischung wurde über Nacht bei Raumtemperatur
gerührt. Anschließend tropfte man dazu eine Lösung von 1.51 g (12.2 mmol) N,N-
Dimethylthiocarbamidsäurechlorid in 8 ml absolutem THF. Das Gemisch wurde einen Tag bei
Raumtemperatur gerührt. Zur Aufarbeitung gab man 50 ml Diethylether zu, wusch mit 3x10 ml
Wasser und trocknete die organische Phase über Magnesiumsulfat. Nach Entfernen des
Lösungsmittels am Rotationsverdampfer verblieben zunächst 1.40 g (5.38 mmol, 93%) eines
braunen Öls von 96 als Rohprodukt. Durch Umkristallisation aus Diethylether/Pentan konnte
das Produkt als gelber Feststoff (1.00g, 3.84 mmol, 60%) erhalten werden.
Fp.: 98–100 °C (Diethylether/Pentan)
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.55 (d, 4J = 2.2 Hz, 1 H, HC≡), 3.14 (s, 3
H, NCH3), 3.16 (s, 3 H, NCH3), 3.37 (s, 3 H, NCH3), 3.38 (s, 3 H,
NCH3), 4.76 (d, J = 6.0 Hz, 1 H, CH2), 4.765 (d, J = 4.5 Hz, 1 H,
CH2), 6.45 (ddd, J = 6.0 Hz, J = 4.5 Hz, 4J = 2.2 Hz, 1 H, CH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 37.91 (NCH3) [+], 38.04 (NCH3) [+],
42.79 (NCH3) [+], 43.07 (NCH3) [+], 68.24 (CH) [+], 70.85 (CH2)
[–], 75.35 (CH) [+], 77.96 (–C≡) [/], 186.17 (C=S) [/], 187.00 (C=S) [/]
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3306 (HC≡C), 2946 (CH3), 2231, 1537 (CH3-N), 1402, 1288 (C-N),
1183 (O-CS-N), 1152 (O-CS-N), 1052
Elementaranalyse C10H16N2O2S2, M = 260.06 g/mol
berechnet: C 46.13 H 6.19 N 10.76 S 24.63
gefunden: C 46.08 H 6.03 N 10.78 S 24.10
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8.5.17 Synthese von Bis(N,N-dimethylthiocarbamidsäure)-S,S′-1-ethenyl-1,2-
ethendiylester 97
400 mg (1.54 mmol) von 96 wurden in 5 ml getrocknetem Toluol gelöst und 4 Stunden bei 110
°C unter Rückfluß gerührt. Das Lösungsmittel wurde anschließend am Rotationsverdampfer
entfernt. Es verblieben 400 mg eines gelben Öles von 97 (Isomerenverhältnis: Z/E = 1:1.4), das
durch Flash-Chromatographie (Laufmittel: TBME/Hexan = 3:1) gereinigt werden konnte
(Ausbeute: 260 mg, 1.00 mmol, 65 %).
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 2997, 2934, 2876, 1667 (C=O), 1440, 1407, 1365, 1260, 1109
Elementaranalyse C10H16N2O2S2, M = 260.06 g/mol
berechnet: C 46.13 H 6.19 N 10.76 S 24.63
gefunden: C 46.14 H 6.24 N 10.62 S 24.01
Z-97:
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.00 (br. s, 12 H, 4xNCH3), 5.09 (d, 3Jcis = 10.4
Hz, 1 H, E-H-4), 5.43 (d, 3Jtrans = 16.6 Hz, 1 H, Z-H-4), 6.60 (dd, 3Jtrans =
16.6 Hz, 3Jcis = 10.4 Hz, 1 H, H-3), 7.64 (s, 1 H, H-1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 36.43–37.06 (4xNCH3) [+], 114.38 (C-4) [–],
125.60 (C-2) [/], 136.28 (=CH) [+], 137.89 (=CH) [+], 162.76 (C=O) [/],
163.47 (C=O) [/]
E-97:
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.00 (br. s, 12 H, 4xNCH3), 5.28 (d, 3Jcis = 10.4 Hz, 1 H, E-H-4), 5.61
(d, 3Jtrans = 16.4 Hz, 1 H, Z-H-4), 6.63 (dd, 3Jtrans = 16.4 Hz, 3Jcis = 10.4 Hz, 1 H, H-3), 7.35 (s, 1
H, H-1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 36.43–37.06 (4xNCH3) [+], 118.17 (C-4) [–], 123.91 (C-2) [/], 132.91
(=CH) [+], 133.19 (=CH) [+], 162.76 (C=O) [/], 166.64 (C=O) [/]
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8.5.18 Synthese von Bis(N,N-dimethylthiocarbamidsäure)-S,S′-3,3,4,4-
tetracyanocyclohex-6-en-1,2-diylester 98
230 mg (0.88 mmol) 97 und 136 mg (1.06 mmol) TCNE wurden in 4 ml getrocknetem THF
gelöst und bei Raumtemperatur gerührt. Nachdem das Z-Isomer nach 3 Tagen vollständig
abreagiert war, wurden nochmals 90 mg (0.70 mmol) TCNE zugesetzt und weitere 16 Tage bei
Raumtemperatur gerührt (wobei nach 8 Tagen wiederum 90 mg TCNE zugesetzt wurden), bis
eine vollständige Umsetzung beider Isomere zum gewünschten 98 festgestellt werden konnte.
Das Reaktionsgemisch wurde zunächst am Rotationsverdampfer eingeengt und anschließend
überschüssiges TCNE bei 10–3 Torr/40 °C weitestgehend absublimiert. Der verbleibende
schwarze Rückstand wurde über Kieselgel filtriert (Laufmittel: Ether) und nach Entfernen des
Ethers am Rotationsverdampfer aus Chloroform mit Hexan fraktioniert umkristallisiert. Dazu
löste man den Rückstand in ca. 3 ml Chloroform und gab ca. 1 bis 2 ml Hexan zu. Es fielen
zunächst geringe Mengen eines braunen Feststoffes aus, der vermutlich aus
Polymerisationsprodukten des TCNE bestand. Dieser wurde abgetrennt, und nach Zugabe
weiterer 3 ml Hexan konnte 98 als heller, kristalliner Feststoff erhalten werden (Ausbeute 150
mg, 0.39 mmol, 44 %).
Fp.: ab 145 °C Zersetzung
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.98 (s, 3 H, NCH3), 3.01 (s, 3 H, NCH3),
3.08 (s, 3 H, NCH3), 3.11 (s, 3 H, NCH3), 3.37 (dd, J = 4.0 Hz, J =
2.0 Hz, 2 H, H-5), 5.59 (td, J = 2.0 Hz, J = 1.8 Hz, 1 H, H-2), 6.37
(td, J = 4.0 Hz, J = 1.8 Hz, 1 H, H-6)
13C-NMR (CDCl3): δ = 33.95 (C-5) [–], 36.60 (NCH3) [+], 36.74
(C-3 od. C-4) [/], 36.91 (NCH3) [+], 37.11 (NCH3) [+], 37.84
(NCH3) [+], 45.50 (C-3 od. C-4) [/], 49.78 (C-2) [+], 109.42 (CN)
[/], 109.48 (CN) [/], 110.11 (CN) [/], 110.42 (CN) [/], 127.48 (C-1)
[/], 133.62 (C-6) [+], 162.66 (C=O) [/], 164.38 (C=O) [/]
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 2934, 1724, 1677 (C=O), 1359, 1259, 1105, 812
Elementaranalyse C16H16N6O2S2, M = 388.46 g/mol:
berechbet: C 49.47 H 4.16 N 21.65 S 16.48
gefunden: C 49.22 H 4.11 N 21.48 S 16.35
S
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8.5.19 Synthese von 1,5-Hexadiin-3,4-diol 99
Die Synthese des Alkohols 99 [89], [90] aus monomerem Glyoxal [91] und
Ethinylmagnesiumbromid erfolgte nach Literatur [89]. Das Diol 99 wurde dabei nach
Destillation in sehr guter Reinheit mit Ausbeuten von 30–40% als hellgelbes, zähes Öl erhalten.
Meso- und Racemform lagen stets im Verhältnis 1:2 vor. Bewahrte man das ölige
Produktgemisch ein bis zwei Tage bei –20 °C auf, kristallisierte meso-99 teilweise als weißer
Feststoff aus und konnte nach Absaugen und Spülen mit wenig absolutem Diethylether isoliert
werden. Es gelang jedoch nicht, auf diese Weise rac-99 in reiner Form zu erhalten, da meso-99
nicht vollständig auskristallisierte.
Eine chromatographische Trennung der Diastereomeren mittels präparativer
Gaschromatographie (verwendete Säulen: OV101, 3 m; CW, 3 m) und HPLC (Normalphase,
Laufmittel: TBME; Umkehrphase, Laufmittel: Methanol/Wasser) konnte nicht erreicht werden.
Alle weiteren Umsetzungen des Diols 99 gingen von dem Gemisch von meso/racem = 1:2 aus.
meso-99:
1H-NMR (d6-DMSO): δ = 3.26 (m, 2 H, 2xC≡CH), 4.13 (m, 2 H, 2xCH),
5.72 (m, 2 H, 2xOH)
13C-NMR (d6-DMSO): δ = 65.09 (2xCH), 75.58 (2xCH), 83.33 (2xC≡)
racem-99:
1H-NMR (d6-DMSO): δ = 3.27 (m, 2 H, 2xC≡CH), 4.09 (m, 2 H, 2xCH), 5.72 (m, 2 H, 2xOH)
13C-NMR (d6-DMSO): δ = 64.88 (2xCH), 75.33 (2xCH), 83.57 (2xC≡)
8.5.20 Synthese von Bis(N,N-dimethylthiocarbamidsäure)-O,O′-1,2-diethinyl-1,2-
ethandiylester 104
Eine Lösung von 580 mg (5.27 mmol) des Alkohols 99 in 15 ml absolutem THF tropfte man
unter Argonatmosphäre bei Raumtemperatur langsam zu 340 mg (14.7 mmol) kristallinem
Natriumhydrid in 10 ml absolutem THF und rührte die Suspension 20 Stunden bei
Raumtemperatur. Die gelartige Alkoholatlösung wurde anschließend auf 40 °C erwärmt und
weitere neun Stunden bei 35–40 °C gerührt. Danach tropfte man dazu 1.37 g (11.1 mmol) N,N-
OH
OH
99
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Dimethylthiocarbamoylchlorid, gelöst in 5 ml absolutem THF, und ließ die Reaktionsmischung
24 Stunden bei Raumtemperatur rühren. Eine Probe des Reaktionsgemisches wurde nach
Entfernen des Lösungsmittels ohne weitere Aufarbeitung 1H-NMR-spektroskopisch untersucht.
Das Spektrum zeigte die Signale von meso-104 und rac-104 im Verhältnis 1:2. Zur
Aufarbeitung des Produktes gab man 50 ml THF/Diethylether (Verhältnis ≈ 1:2) zu, wusch mit
3x10 ml Wasser und trocknete die organische Phase über Magnesiumsulfat. Nach Abfiltrieren
und Entfernen der Lösungsmittel am Rotationsverdampfer verblieben 1.33 g (4.68 mmol, 88%)
eines braunen Feststoff-/Ölgemisches von 104 als Rohprodukt. Dieses wurde in wenig
absolutem Diethylether aufgenommen, der ausfallende braune Feststoff (Ausbeute: 380 mg,
1.34 mmol, 76% bezogen auf meso-99) von meso-104 wurde abgesaugt. Das Filtrat wurde über
Kieselgel filtriert (Laufmittel: Ether). Nach Entfernen des Lösungsmittels am
Rotationsverdampfer verblieben 800 mg (2.81 mmol, 80%) eines gelb-braunen Feststoffes von
rac-104.
meso-104:
Fp.: 134 °C (Diethylether)
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.60 (dd, J = 1.4 Hz, J = 0.8 Hz, 2 H,
≡CH), 3.18 (s, 3 H, NCH3), 3.38 (s, 3 H, NCH3), 6.43 (dd, J =
1.4 Hz, J = 0.8 Hz, 2 H, CH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 38.13 (2xNCH3), 43.20 (2xNCH3),
70.79 (2xCH), 75.85 (2xCH), 77.07 (2xC≡), 185.90 (2xC=S)
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3306 (≡CH), 2939, 1539, 1399, 1287, 1186, 1151, 1037
Elementaranalyse C12H16N2O2S2, M = 284.39 g/mol:
berechnet: C 50.68 H 5.67 N 9.85 S 22.55
gefunden: C 50.58 H 5.70 N 9.47 S 21.94
rac-104:
Fp.: 89–90 °C (Diethylether/ Hexan)
1H-NMR (CDCl3): δ = 2.61 (dd, J = 1.4 Hz, J = 0.8 Hz, 2 H, ≡CH), 3.18 (s, 3 H, NCH3), 3.38
(s, 3 H, NCH3), 6.48 (dd, J = 1.4 Hz, J = 0.8 Hz, 2 H, CH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 38.15 (2xNCH3) [+], 43.18 (2xNCH3) [+], 69.87 (2xCH) [+], 75.86
(2xCH) [+], 77.39 (2xC≡) [/], 185.75 (2xC=S) [/]
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3306 (C≡CH), 2942, 1538, 1399, 1287, 1178, 1148, 1039
O
S
OS
NMe2
NMe2
104
8 Experimenteller Teil                                                                                                                                          126
Elementaranalyse C12H16N2O2S2, M = 284.39 g/mol:
berechnet: C 50.68 H 5.67 N 9.85 S 22.55
gefunden: C 50.67 H 5.79 N 9.77 S 22.62
Zur Überprüfung der spektroskopischen Daten wurden analog der obigen Vorschrift 300 mg
(2.72 mmol) nach [90] dargestelltes meso-Diol 99 mit N,N-Dimethylthiocarbamoylchlorid
umgesetzt. Man erhielt nach zweimaliger Umkristallisation aus Diethylether 370 mg (1.3 mmol,
47%) meso-104.
8.5.21 Synthese von Bis(N,N-dimethylthiocarbamidsäure)-S,S′-1-(but-1-en-3-inyl)-1,2-
ethendiylester 106
Umlagerung von meso-Bis(N,N-dimethylthiocarbamidsäure)-O,O′-1,2-diethinyl-1,2-
ethandiylester 104
200 mg (0.70 mmol) meso-104 wurden in 15 ml absolutem Toluol gelöst und 90 Minuten bei
einer Ölbadtemperatur von 120 °C unter Rückfluß gerührt. Das Lösungsmittel wurde
anschließend am Rotationsverdampfer entfernt. Der dunkelbraune Rückstand wurde in
THF/Hexan (Verhältnis ≈ 2:1) aufgenommen und über eine Fritte abgesaugt. Das Filtrat wurde
nun abermals einrotiert und man erhielt 150 mg (0.53 mmol, 75%) eines braunen Öls, das als
Gemisch von 106a und 106b im Verhältnis von 7.1:1 vorlag.
(1E,3E)-106 (106a):
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.00 (br. s, 12 H, 4xNCH3), 3.14 (d, 4J = 2.45 Hz,
1 H, ≡CH), 6.03 (dd, 3Jtrans = 15.4 Hz, 4J = 2.45 Hz, 1 H, H-4), 7.01 (d,
3Jtrans = 15.4 Hz, 1 H, H-3), 7.46 (s, 1 H, H-1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 36.98 (breit, 4xNCH3) [+], 81.76 (C-6) [+], 82.58
(C-5) [/], 111.27 (C-4) [+], 122.32 (C-2) [/], 135.86 (C-1) [+], 138.97 (C-
3) [+], 162.18 (C=O) [/], 165.32 (C=O) [/]
(Die Zuordnung der 13C-NMR-Daten für C-1, C-2, C-3 und C-4 erfolgte
durch C,H-Korrelation.)
S NMe2
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S NMe2
O 106
1
2
3
4
8 Experimenteller Teil                                                                                                                                          127
(1Z,3Z)-106 (106b):
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.00 (br. s, 12 H, 4xNCH3), 3.37 (d, 4J = 2.7 Hz, 1 H, ≡CH), 5.50 (dd,
3Jcis = 11.8 Hz, 4J = 2.7 Hz, 1 H, H-4), 6.36 (d, 3Jcis = 11.8 Hz, 1 H, H-3), 8.40 (s, 1 H, H-1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 36.87 (breit, 4xNCH3) [+],80.92 (C-6) [+], 85.11 (C-5) [/], 105.25 (C-
4) [+] (Zuordnung durch Vergleich mit 106a), 121.91 (C-2) [/], 139.78 (C-3 oder C-1) [+],
140.41 (C-3 oder C-1) [+], 162.85 (C=O) [/], 163.84 (C=O) [/]
Umlagerung von rac-Bis(N,N-dimethylthiocarbamidsäure)-O,O′-1,2-diethinyl-1,2-
ethandiylester 104
130 mg (0.46 mmol) rac-104 wurden in 10 ml absolutem Toluol gelöst und 120 Minuten bei
einer Ölbadtemperatur von 120 °C unter Rückfluß gerührt. Das Lösungsmittel wurde
anschließend am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand wurde in wenig absolutem
Diethylether aufgenommen, der unlösliche schwarze Rückstand wurde abfiltriert und das Filtrat
am Rotationsverdampfer eingeengt. Man erhielt 100 mg (0.35 mmol, 77%) eines braunen
Feststoffgemisches von 106c und 106d im Verhältnis 7.2:1.
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3306 (≡CH), 1673 (C=O), 1367, 1260, 1102
Elementaranalyse C12H16N2O2S2, M = 284.39 g/mol:
berechnet: C 50.68 H 5.67 N 9.85 S 22.55
gefunden: C 50.13 H 5.63 N 9.47 S 22.59
(1Z,3E)-106 (106c):
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.00 (br. s, 12 H, 4xNCH3), 3.03 (d, 4J = 2.5
Hz, 1 H, ≡CH), 5.81 (dd, 3Jtrans = 15.4 Hz, 4J = 2.5 Hz, 1 H, H-4), 6.89
(d, 3Jtrans = 15.4 Hz, 1 H, H-3), 7.74 (s, 1 H, H-1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 36.78 (breit, 2xNCH3) [+], 37.01 (breit,
2xNCH3) [+], 80.49 (C-6) [+], 82.47 (C-5) [/], 107.55 (C-4) [+]
(Zuordnung durch Vergleich mit 106a), 123.84 (C-2) [/], 140.62 (C-3
oder C-1) [+], 142.46 (C-3 oder C-1) [+], 162.42 (C=O) [/], 162.58 (C=O) [/]
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(1E,3Z)-106 (106d):
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.00 (br. s, 12 H, 4xNCH3), Signal für ≡CH bei 3.00 ppm verdeckt, 5.61
(ddd, 3Jcis = 11.7 Hz, 4J = 2.7 Hz, J = 0.9 Hz, 1 H, H-4), 6.58 (dd, 3Jcis = 11.7 Hz, J = 0.9 Hz, 1
H, H-3), 7.41 (t, J = 0.9 Hz, 1 H, H-1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 36.51 (breit, 4xNCH3), 80.68 (C-6), 82.53 (C-5), 109.53 (C-4)
(Zuordnung durch Vergleich mit 106a), 121.89 (C-2), 135.72 (C-3 oder C-1), 137.67 (C-3 oder
C-1), 162.62 (C=O), 166.57 (C=O)
Veränderte Umlagerungsbedingungen für Bis(N,N-dimethylthiocarbamidsäure)-O,O′-1,2-
diethinyl-1,2-ethandiylester 106
Ließ man eine NMR-Probe von meso-104 ca. drei Wochen bei Raumtemperatur stehen, konnte
eine Umlagerung zu 106a,b mit 45% beobachtet werden.
Da die Thermolyse von 104 bei 120 °C offensichtlich mit einer teilweisen Zersetzung der
Umlagerungsprodukte (Bildung eines schwarzen, unlöslichen Feststoffes) abläuft, sollte
untersucht werden, ob die Umlagerung unter milderen Bedingungen mit besseren Ausbeuten
durchgeführt werden kann.
Es wurden jeweils 100 mg (0.35 mmol) von meso-104 und rac-104 in 5 ml getrocknetem
Toluol gelöst und zunächst 6 Stunden bei 50 °C gerührt. Die 1H- NMR-Probe zeigte, daß sich
in beiden Reaktionsmischungen ca. 6% Umlagerungsprodukte 106 gebildet hatten. Die
Temperatur wurde daraufhin auf 80 °C erhöht und beide Reaktionsmischungen bis zur
vollständigen Umlagerung von 106 weitere 11 Stunden bei 80 °C gerührt. Die Aufarbeitung
erfolgte wie unter 1.2 beschrieben. Eine Ausbeuteerhöhung konnte für beide Produktgemische
nicht erzielt werden.
8.5.22 Umsetzung von Bis(N,N-dimethylthiocarbamidsäure)-S,S′-1-(but-1-en-3-inyl)-1,2-
ethendiylester 106 mit Tetracyanoethylen
30 mg (0.10 mmol) von 106a,b wurden in 2 ml THF gelöst und nach Zugabe von 27 mg (0.21
mmol) TCNE über Nacht gerührt. Das THF wurde anschließend am Rotationsverdampfer
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entfernt und der Rückstand in ca. 1 ml Chloroform aufgenommen. Das sich abscheidende
TCNE wurde abfiltriert, das Filtrat eingeengt und der Rückstand in CDCl3 aufgenommen. Das
1H-NMR-Spektrum zeigte, daß 106a unverändert vorlag.
220 mg (0.77 mmol) 106c,d wurden in 4 ml THF gelöst und nach Zugabe von 110 mg (0.85
mmol) TCNE über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde über
Kieselgel filtriert (Laufmittel: TBME). Der Ether wurde am Rotationsverdampfer entfernt, und
man erhielt 160 mg eines unerwarteten Produktes als braunes Öl, dessen Struktur mittels NMR-
Spektroskopie nicht geklärt werden konnte. Der Versuch, das Produkt durch Flash-
Chromatographie (Laufmittel: Ether/Hexan = 2:1) zu reinigen, führte zur vollständigen
Zersetzung der Substanz.
8.5.23 Synthese von 4-Brom-1-pentin-3-ol 110
6.10 g (0.225 mol) Magnesiumspäne wurden zunächst mit 33.0 g (0.303 mol) Ethylbromid und
danach mit acetylengesätigter THF-Lösung sowie mit 24.0 g (0.20 mol)
α-Brompropionaldehyd [97], [98] analog Vorschrift 8.1.4 zur Reaktion gebracht. Nach
entsprechender Aufarbeitung verblieb eine braune Flüssigkeit (20.57 g, 0.126 mol, 63%), die
bei 10–2 Torr/50 °C (Ölbadtemperatur) destilliert wurde (Kp0.01 = 34–35 °C). Man erhielt 8.17 g
(50.1 mmol, 27%) einer hellgelben Flüssigkeit von 110, die als ein Gemisch der beiden
Diastereomeren anti-110 und syn-110 im Verhältnis 7:1 vorlag. Ließ man das Gemisch ein bis
zwei Tage bei –20 °C stehen, kristallisierte anti-110 teilweise als weißer Feststoff aus und
konnte durch Absaugen und Spülen mit kaltem Pentan abgetrennt werden. Es gelang jedoch
nicht, auf diese Art syn-110 vollständig von anti-110 zu trennen.
anti-110:
Fp.: 44 °C (Diethylether)
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.75 (d, 3J = 6.8 Hz, 3 H, CH3), 2.56 (d, 4J = 2.2 Hz, 1
H, ≡CH), 2.60 (br. s, 1 H, OH, Lage konzentrationsabhängig), 4.27 (qd, 3J =
6.8 Hz, 3J = 3.6 Hz, 1 H, H-4), 4.43 (dd, 3J = 3.6 Hz, 4J = 2.2 Hz, 1 H, H-3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 20.92 (CH3), 54.14 (CH), 66.62 (CH), 74.81 (≡CH),
80.58 (C≡)
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3359 (OH), 3306 (≡CH), 1238, 1196, 1118, 1050
HO
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Elementaranalyse C5H7BrO, M = 163.01 g/mol:
berechnet: C 36.84 H 4.33
gefunden: C 36.45 H 4.40
syn-110:
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.70 (d, 3J = 6.8 Hz, 3 H, CH3), 2.56 (d, 3J = 2.2 Hz, 1 H, ≡CH,
verdeckt), 2.60 (br. s, 1 H, OH, verdeckt, Lage konzentrationsanhängig), ≈ 4.19 (qd, 3J = 6.8
Hz, 3J = 5.4 Hz, 1 H, H-4, teilweise verdeckt), 4.40 (dd, 3J = 5.4 Hz, 4J = 2.2 Hz, 1 H, H-3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 21.52 (CH3), 53.31 (CH), 66.87 (CH), 74.65 (≡CH), 80.90 (C≡)
8.5.24 Synthese von 1-Ethinyl-2-methyl-oxiran 111
Das Epoxid 111 ist literaturbekannt [99], wurde aber bisher auf einem anderen Weg hergestellt.
8.17 g (50.1 mmol) des Bromhydrins 110 und 3.43 g (61.1 mmol) gepulvertes KOH wurden
analog [16] in 50 ml Diethylether gelöst und bei Raumtemperatur über Nacht gerührt. Die
Lösung wurde anschließend dekantiert und der Ether über eine 10-cm-Vigreuxkolonne
abdestilliert. Bei einer Ölbadtemperatur von 65 °C wurde die Kolonne entfernt, und das Produkt
destillierte bei einer Ölbadtemperatur von 85–140 °C bei konstanter Temperatur von 65 °C
(Literaturangabe [99]: cis/trans-Gemisch = 39:61, Kp = 91 °C). Man erhielt 3.57 g (43.5 mmol,
87%) einer farblosen Flüssigkeit als Gemisch von trans-111 und cis-111 im Verhältnis 7:1.
trans-111:
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.34 (d, 3J = 5.3 Hz, 3 H, CH3), 2.31 (d, 4J = 1.6 Hz, 1
H, ≡CH), 3.06 (t, J ≈ 2.0 Hz, 1 H, ≡C–CH), 3.17 (qd, 3J = 5.3 Hz, 3J = 2.2 Hz,
1 H, Me–CH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 17.28 (CH3), 45.71 (CH), 56.39 (CH) , 71.73 (CH),
80.35 (≡C)
cis-111:
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.44 (d, 3J = 5.3 Hz, 3 H, CH3), 2.36 (d, 4J = 1.8 Hz, 1 H, ≡CH), 3.17
Signal für Me–CH verdeckt, 3.41 (dd, 3J = 4.0 Hz, 4J = 1.8 Hz, 1 H, ≡C–CH)
13C-NMR (CDCl3): δ = 14.21 (CH3), 45.00 (CH), 53.75 (CH), 73.55 (CH), 78.83 (≡C)
111
O
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8.5.25 Synthese von Pent-4-in-2,3-diol 112
Das Diol 112 ist literaturbekannt [95], [96]. Die hier vorgestellte Synthese für 112 wurde
jedoch in der Literatur bisher nicht beschrieben.
3.57 g (43.5 mmol) des Epoxids 111 wurden mit 5.56 g (0.348 mol) Wasser in einer
abgeschmolzenen Ampulle über einen Zeitraum von zwei Tagen bei einer Temperatur von
100 °C nach Vorschrift [16] zur Reaktion gebracht. Das Rohprodukt (4.18 g, 42.7 mmol, 96%)
konnte bei 10–3 Torr/50 °C umkondensiert werden. Man erhielt 3.80 g (37.5 mmol, 87%) eines
farblosen, stark hygroskopischen Öls von 112, das als Gemisch von anti-112 und syn-112 im
Verhältnis 7:1 vorlag. Bewahrte man das Gemisch bei –20 °C auf, lag es als weißer Feststoff
vor, der jedoch bei Raumtemperatur wachsartig zerfloß.
anti-112:
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.29 (d, 3J = 6.5 Hz, 3 H, CH3), 2.47 (br. s, 2 H,
OH), 2.52 (d, 4J = 2.2 Hz, 1 H, ≡CH), 3.92 (qd, 3J = 6.4 Hz, 3J = 3.5 Hz,
1 H, H-2), 4.31 (dd, 3J = 3.5 Hz, 4J = 2.2 Hz, 1 H, H-3)
1H-NMR (d6-DMSO): δ = 1.06 (d, 3J = 6.4 Hz, 3 H, CH3), 3.195 (d, 4J =
2.2 Hz, 1 H, ≡CH), 3.56 (qd, 3J = 6.4 Hz, 3J = 4.8 Hz, 1 H, Me–CH),
3.98 (dd, 3J = 4.8 Hz, 4J = 2.2 Hz, 1, ≡C–CH), 4.50 (br. s, 2 H, OH), (Die Signale für syn-112
sind verdeckt bis auf das Signal für ≡CH, das bei 3.21 ppm mit 4J = 2.2 Hz liegt.)
13C-NMR (CDCl3): δ = 18.49 (CH3), 65.87 (CH), 69.35 (CH), 74.87 (CH), 84.79 (≡C)
syn-112:
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.29 Signal für CH3 verdeckt, 2.52 Signal für ≡CH verdeckt, 2.47
Signal für OH verdeckt, 3.85 (br. quint, J ≈ 6.5 Hz, 1 H, H-2), 4.11 (dd, 3J = 6.8 Hz, 4J = 2.2
Hz, 1 H, H-3)
13C-NMR (CDCl3): δ = 18.21 (CH3), 66.15 (CH), 69.18 (CH), 75.19 (CH), 84.38 (≡C)
OH
OH
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8.5.26 Synthese von Bis(N,N-dimethylthiocarbamidsäure)-O,O′-1-ethinyl-2-methyl-1,2-
ethandiylester 118
240 mg (10.0 mmol) kristallines Natriumhydrid wurden in 7 ml absolutem THF aufgenommen.
Dazu tropfte man unter Argonatmosphäre 400 mg (4.00 mmol) nach [96] dargestelltes Diol 112
(Gemisch von syn- und anti-Isomer im Verhältnis 1.9:1), gelöst in 8 ml absolutem THF. Die
Mischung ließ man 24 Stunden bei Raumtemperatur rühren und tropfte anschließend 1.15 g
(10.0 mmol) N,N-Dimethylthiocarbamoylchlorid, gelöst in 10 ml absolutem THF, zu. Die
Reaktionsmischung wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt und anschließend wäßrig
aufgearbeitet. Dazu wurde die Suspension in ca. 30 ml Diethylether aufgenommen und unter
starkem Rühren durch Zugabe von ca. 20 ml Wasser hydrolysiert. Die wäßrige Phase wurde
noch zweimal mit THF/Diethylether (≈ 1:1) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit wenig Wasser gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Der Ether wurde
am Rotationsverdampfer abgezogen, und man erhielt 1.10 g (4.00 mmol, 100%) Rohprodukt als
braunes Öl-/Kristallgemisch. Das Rohprodukt enthielt die zwei Diastereomere anti-118 und
syn-118 im Verhältnis 1:2. Anschließend wurden leichtflüchtige Bestandteile bei 10–3 Torr und
30 °C abkondensiert und der verbleibende Rückstand über Kieselgel (Laufmittel: Ethylacetat/
Hexan = 1:3) filtriert. Man erhielt 840 mg (3.06 mmol, 76%) eines gelben
Öl-/Kristallgemisches von 118 (syn/ anti = 2:1). Die Isolierung der Diastereomeren erfolgte
mittels HPLC (Normalphase, Laufmitel: Ethylacetat/ Hexan = 1:3): t (syn-118) = 41 min,
farbloses Öl; t (anti-118) = 49 min, weißer Feststoff.
anti-118:
Fp.: 69.5–71 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.47 (d, 3J = 6.6 Hz, 3 H, CH3), 2.55 (d, 4J = 2.3 Hz, 1 H, ≡CH), 3.11 (s,
3 H, NCH3), 3.14 (s, 3 H, NCH3), 3.35 (s, 3 H, NCH3), 3.37 (s, 3 H, NCH3), 5.87 (qd, 3J = 6.6
Hz, 3J = 3.2 Hz, 1 H, H-2), 6.27 (dd, 3J = 3.2 Hz, 3J = 2.2 Hz, 1 H, H-1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 15.50 (CH3) [+], 37.68 (NCH3) [+], 37.98 (NCH3) [+], 42.54 (NCH3)
[+], 42.96 (NCH3) [+], 72.20 (CH) [+], 75.44 (CH) [+], 76.88 (CH) [+], 77.79 (≡C) [/], 186.00
(C=S) [/], 186.61 (C=S) [/]
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 3306 (≡CH), 2941, 1536, 1400, 1289, 1199, 1050
Elementaranalyse C11H18N2O2S2, M = 247.4 g/mol:
berechnet: C 48.15 H 6.61 N 10.21 S 23.37
gefunden: C 48.16 H 6.51 N 10.18 S 23.75
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syn-118:
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.47 (d, 3J = 6.6 Hz, 3 H, CH3), 2.53
(d, 4J = 2.2 Hz, 1 H, ≡CH), 3.11 (s, 3 H, NCH3), 3.14 (s, 3
H, NCH3), 3.35 (s, 3 H, NCH3), 3.37 (s, 3 H, NCH3), 5.86
(quint, 3J = 6.5 Hz, 1 H, H-2), 6.28 (dd, 3J = 6.5 Hz, 3J = 2.2
Hz, 1 H, H-1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 15.77 (CH3) [+], 37.85 (NCH3) [+],
37.06 (NCH3) [+], 42.74 (NCH3) [+], 43.15 (NCH3) [+], 72.46 (CH) [+], 75.50 (CH) [+], 77.10
(CH) [+], 78.02 (≡C) [/], 186.22 (C=S) [/], 186.85 (C=S) [/]
Elementaranalyse C11H18N2O2S2, M = 247.4 g/mol:
berechnet: C 48.15 H 6.61 N 10.21 S 23.37
gefunden: C 48.08 H 6.59 N 10.10 S 23.38
8.5.27 Synthese von Bis(N,N-dimethylthiocarbamidsäure)-1-(1-propenyl)-S,S′-1,2-
ethendiylester 120
Umlagerung von Bis(N,N-dimethylthiocarbamidsäure)-O,O′-1-ethinyl-2-methyl-1,2-
ethandiylester anti-118
300 mg (1.09 mmol) des Thiocarbamates anti-118 wurden in 15 ml absolutem Toluol gelöst
und acht Stunden bei 100 °C gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt, und man erhielt 300 mg (1.09 mmol, 100%) eines orangen
Harzes von 120a. Eine weitere Reinigung ist mittels Flash-Chromatographie möglich
(Kieselgel, Laufmittel: Diethylether). Ausbeute nach Flash-Chromatographie: 230 mg eines
hellen Feststoffes (0.84 mmol, 77%)
(1E,3E)-120 (120a):
Fp.: 70.5–71.5 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.78 (ddd, 3J = 6.7 Hz, J = 1.6 Hz, J = 0.7 Hz, 3 H,
CH3), 2.98 (br. s, 12 H, NCH3), 6.08 (dqd, 3Jtrans = 14.8 Hz, 3J = 6.7 Hz, J =
0.7 Hz, 1 H, H-4), 6.29 (dqd, 3Jtrans = 14.8 Hz, J = 1.6 Hz, J = 0.7 Hz, 1 H,
H-3), 7.12 (s, 1 H, H-1)
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13C-NMR (CDCl3): δ = 18.00 (CH3) [+], 36.66 (NCH3, 2 C) [+], 36.83 (NCH3, 2 C) [+], 123.42
(C-2) [/], 127.61 (=CH) [+], 129.65 (=CH) [+], 130.78 (=CH) [+], 162.90 (C=O) [/], 166.05
(C=O) [/]
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 2935, 1666 (C=O), 1441, 1408, 1365, 1260, 1194, 1111, 1050, 954,
813
Elementaranalyse C11H18N2O2S2, M = 247.4 g/mol:
berechnet: C 48.15 H 6.61 N 10.21 S 23.37
gefunden: C 48.12 H 6.62 N 10.22 S 23.70
Umlagerung von Bis(N,N-dimethylthiocarbamidsäure)-O,O′-1-ethinyl-2-methyl-1,2-
ethandiylester syn-118
170 mg (0.62 mmol) des Thiocarbamates syn-118 wurden in 10 ml absolutem Toluol gelöst und
acht Stunden bei 100 °C gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt, und man erhielt 170 mg (0.62 mmol, 100%) eines orangen
Harzes von 120c. Durch Umkristalisation aus Dichlormethan/ Hexan konnten 120 mg (0.44
mmol, 71%) von 120c als weißer Feststoff isoliert werden.
(1Z,3E)-120 (120c):
Fp.: 117.5–118.5 °C
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.74 (ddd, 3J = 6.7 Hz, J = 1.6 Hz, J = 0.7 Hz, 3 H,
CH3), 2.96 (br. s, 12 H, NCH3), 5.89 (dqd, 3Jtrans = 14.8 Hz, 3J = 6.7 Hz, J =
0.7 Hz, 1 H, H-4), 6.27 (dqd, 3Jtrans = 14.8 Hz, J = 1.6 Hz, J = 0.7 Hz, 1 H,
H-3), 7.42 (s, 1 H, H-1)
13C-NMR (CDCl3): δ = 17.61 (CH3) [+], 36.23 (NCH3, 2 C) [+], 36.65
(NCH3, 2 C) [+], 125.10 (C-2) [/], 126.70 (=CH) [+], 130.90 (=CH) [+],
134.12 (=CH) [+], 163.47 (C=O) [/], 163.65 (C=O) [/]
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 2935, 1666 (C=O), 1440, 1408, 1367, 1261, 1100, 956, 841
Elementaranalyse C11H18N2O2S2, M = 247.4 g/mol:
berechnet: C 48.15 H 6.61 N 10.21 S 23.37
gefunden: C 47.70 H 6.53 N 10.04 S 23.39
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8.5.28 Synthese von Bis(N,N-dimethylthiocarbamidsäure)-S,S′-3,3,4,4-tetracyano-5-
methyl-cyclohex-6-en-1,2-diylester 121
Umsetzung von 120a mit TCNE
Eine Mischung von 150 mg (0.55 mmol) der Verbindung 120a und 100 mg (0.82mmol)
Tetracyanoethylen, gelöst in 5 ml absolutem Tetrahydrofuran, wurde 12 Tage bei 40 °C gerührt.
Die Rohprodukt wurde anschließend mittels Flash-Chromatographie (Laufmittel: Diethylether)
gereinigt. Man erhielt 110 mg (0.27 mmol, 50 %) eines weißen Feststoffes von 121a.
Fp.: 137.5–138.5 °C (Diethylether)
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.63 (d, 3J = 7.1 Hz, 3 H, CH3), 2.98 (s, 6 H, 2xNCH3), 3.09 (s, 6 H,
2xNCH3), 3.48 (m, 1 H, H-5), 5.48 (dd, J = 2.4 Hz, J = 1.0 Hz, 1 H, H-2), 6.19 („t“, J = 2.2 Hz,
1 H, H-6)
13C-NMR (CDCl3): δ = 16.69 (CH3) [+], 36.48 (NCH3) [+],
36.87 (NCH3) [+], 37.17 (NCH3) [+], 37.77 (NCH3) [+], 38.31
(C-5) [+], 45.56 (C-3 oder C-4) [/], 47.41 (C-3 oder C-4) [/],
50.80 (C-2) [+], 107.95 (CN) [/], 109.50 (CN) [/], 109.96 (CN)
[/], 110.53 (CN) [/], 126.96 (C-1) [/], 140.34 (C-6) [+], 162.10
(C=O), 164.14 (C=O), Die Zuordnung der 13C-Daten wurde
durch C-H-Korrelation gesichert.
Elementaranalyse C17H18N6O2S2, M = 402.09 g/mol:
berechnet: C 50.73 H 4.51 N 20.88 S 15.93
gefunden: C 50.58 H 4.49 N 20.92 S 16.05
Umsetzung von 120c mit TCNE
Eine Mischung von 150 mg (0.55 mmol) der Verbindung 120c und 100 mg (0.82mmol)
Tetracyanoethylen, gelöst in 5 ml absolutem Tetrahydrofuran, wurde acht Stunden bei
Raumtemperatur gerührt. Die Rohprodukt wurde anschließend mittels Flash-Chromatographie
(Laufmittel: Diethylether) gereinigt. Man erhielt 90 mg (0.30 mmol, 56 %) eines weißen
Feststoffes von 121c.
Fp.: 140.5–141.5 °C (Diethylether)
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1H-NMR (CDCl3): δ = 1.61 (d, 3J = 7.1 Hz, 3 H, CH3), 2.97 (s, 3 H, NCH3), 3.00 (s, 3 H,
NCH3), 3.04 (s, 3 H, NCH3), 3.10 (s, 3 H, NCH3), 3.48 (m, 1 H, H-5), 5.60 (dd, J = 2.4 Hz, J =
1.0 Hz, 1 H, H-2), 6.18 („t“, J = 2.2 Hz, 1 H, H-6)
13C-NMR (CDCl3): δ = 16.74 (CH3) [+], 36.57 (NCH3) [+], 36.77 (NCH3) [+], 37.05 (NCH3)
[+], 37.75 (NCH3) [+], 38.29 (C-5) [+], 42.25 (C-3 oder C-4) [/], 45.18 (C-3 oder C-4) [/],
49.08 (C-2) [+], 108.15 (CN) [/], 109.35 (CN) [/], 109.75 (CN) [/], 111.03 (CN) [/], 126.71 (C-
1) [/], 139.43 (C-6) [+], 163.06 (C=O), 164.34 (C=O), Die Zuordnung der 13C-Daten wurde
durch Vergleich der Daten von 120a gesichert.
IR (CDCl3): ~ν  [cm−1] = 2978, 2878, 1677 (C=O), 1444, 1409, 1368, 1259, 1111, 833
Elementaranalyse C17H18N6O2S2, M = 402.09 g/mol:
berechnet: C 50.73 H 4.51 N 20.88 S 15.93
gefunden: C 51.08 H 4.90 N 19.12 S 15.13
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1) Die Sequenz zweier aufeinanderfolgender [3,3]-sigmatroper Umlagerungen stellt eine
elegante Methode zur Synthese von 1,2-difunktionalisierten 1,3-Butadienen dar.
2) Die als Ausgangsmaterialien eingesetzten 3-Butin-1,2-diyl-Derivate zeichnen sich durch
ihre einfache Darstellungsweise aus. Sie sind in der Regel durch simple
Veresterungsreaktionen oder auch Substitutionsreaktionen zugänglich.
3) Bedingt durch die vicinale Stellung der Hydroxy-Funktionen der 3-Butin-1,2-diole
können in Abhängigkeit der einzuführenden funktionellen Gruppen intramolekulare
Ringschlußreaktionen ablaufen, die zu nichtumlagerungsfähigen 1,3-Dioxalan-
Derivaten führen. Durch Variation der Synthesebedingungen gelingt es, diese
Reaktionen in bestimmten Fällen zu unterdrücken.
4) Besonders geeignete Ausgangsverbindungen für die Realisierung der doppelten [3,3]-
sigmatropen Umlagerung, die zu 1,3-Butadienen mit zwei identischen funktionellen
Gruppen führt, sind Bis(thiocarbonate), Bis(thiocarbamate) und
Bis(thiocarbonsäureester), die sich von 3-Butin-1,2-diolen ableiten.
5) Die Umwandlung der 3-Butin-1,2-diyl-Vorläufer führt im ersten Umlagerungsschritt zu
1,2-Butadien-1,4-diyl-verbindungen. Diese können bei entsprechenden
Umlagerungsbedingungen isoliert werden. Der sich anschließende zweite
Umlagerungsschritt gibt die gewünschten 1,3-Butadiene, die stets als Gemische der Z-
und E-konfigurierten Isomere entstehen.
6) Durch gezielte Substitution des Grundgerüstes der verwendeten 3-Butin-1,2-diyl-
Derivate, erhält man Ausgangsverbindungen, die zwei Chiralitätszentren besitzen. Die
daraus resultierenden diastereomeren Edukte lagern sich stereospezifisch zu den 1,3-
Butadienen um. Diese unterscheiden sich bezüglich der Stereochemie der beiden C,C-
Doppelbindungen.
7) Die Isomerisierungen der 1,2-Butadiene zu den 1,3-Butadienen verlaufen über
sesselförmige Übergangszustände. Die Betrachtung der Übergangszustände ermöglicht
die Analyse der Stereochemie.
8) Die Stereochemie der erhaltenen 1,3-Butadiene wird im zweiten Umlagerungsschritt
festgelegt. Die jeweils bevorzugt gebildeten Konfigurationen der Doppelbindungen sind
mit den unterschiedlichen sterischen Wechselwirkungen innerhalb der durchlaufenen
Übergangszustände erklärbar.
9) Ein wertvolles Instrument zur Bestimmung der Konfiguration der Produkte ist mit der
NMR-Spektroskopie, insbesondere der NOE-Differenzspektroskopie gegeben.
10) Eine weitere geeignete Methode zur Aufklärung der Stereochemie der Doppelbindungen
sind Cycloadditionsreaktionen der Butadiene. Durch Vergleich der unterschiedlichen
Reaktivitäten der jeweils isomeren 1,3-Diene bei Diels-Alder-Reaktionen ist die
Zuordnung der Konfiguration möglich.
11) Die zum Teil hohe Reaktivität der 1,3-Butadiene gegenüber dem Diels-Alder-Reagenz
Tetracyanoethylen zeigt exemplarisch das Synthesepotential der synthetisierten
Butadienverbindungen.
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